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A hidrólise do p-nitrofeniletilfosfato de lítio (PENEF) 
foi estudada a 25°C, 35°C e 45°C em soluções aquosas contendo 
.NaOH e micelas de brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) na ausên 
cia e presença de NaCl. Usando métodos espectroscopicos foram 
determinadas constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
4
(k^) e de segunda ordem Çk2) e parametros de ativação Ea , AH , 
AG^ e AS^. A concentração de NaOH variou entre 0,050 M e  5,0 M 
e a concentração de NaCl entre 0,0050 M e 0,030 M. Alguns valo 
res típicos obtidos para k^ a 25°C na presença de 0,0088MCTAB 
são: 2,80 x IO- 3  seg" 1 (NaOH 0,050 M; NaCl 0,00 M) ; 2,31 xlO " 3 
seg“ 1 (NaOH 0,050 M; NaCl 0,0050 M); 1,27 x 10“ 3 seg“ 1 ( NaOH 
0,050 M; NaCl 0,030 M); 14,2 x IO- 3  seg“ 1 (NaOH 0,50 M ; NaCl 
0,0 M) ; 13,5 x 10‘ 3 seg“ 1 (NaOH 0,50 M; NaCl 0,0050 M); 11,3 x 
10“ 3 seg“ 1 (NaOH 0,50 M; NaCl 0,030 M); 138 x 10“ 3 seg" 1 (NaOH
5,0 M; NaCl 0,0 M); 140 x IO“ 3 seg“ 1 (NaOH 5,0 M; NaCl 0.0050M); 
138 x 10" 3 seg" 1 (NaOH 5,0M; NaCl 0,030 M).
Os valores correspondente para k 2 ãs mesmas concentra 
ções de NaOH e NaCl são: 56,0 x 10~ 3 seg- 1  M"1 ; 46,2 x 10" 3 seg" 1 
M"1 ; 25,4 x 10" 3 seg“ 1 M_1; 28,4 x 10“ 3 seg" 1 M"1 ; 27,0x10-3 
seg" 1 M“1 ; 22,6 x IO- 3  seg" 1 M“1 ; 27,6 x IO- 3  seg" 1 M_1; 28,0 
x 10 3 seg 1 M 1 e 27,6 x 10 3 seg 1 M ^
Tanto na ausência como na presença de NaCl, k^ aumenta 
quase exponencialmente em função da concentração de NaOH. Por ou 
tro lado, k2 diminui exponencialmente a concentrações baixas de 
NaOH (0,050 M- 2,0 M) atinge um mínimo a 2,0 M e aumenta a
V  1
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2,0 M - 5,0 M. A concentrações constantes de NaOH, k 2 exibe um 
decréscimo exponencial em função da concentração de NaCl. a con 
centrações baixas de NaOH (0,050M - 0,15M)^diminui linearmente a 
valores intermediários (0,1.7.5M - : 2,0M ) e é praticamente constante 
a concentrações altas de NaOH (3,0M - 5,0M).
Parâmetros de ativação 'foram determinados para varias
concentrações de hidroxido de sõdio na ausência e presença de
NaCl. Alguns valores típicos obtidos estão descritos a seguir:
à
para NaOH 1,0 M na ausência de NaCl: Ea = 11,2 kcal/mol; AH
'■ 4 410,6 kcal/mol; AG = 19,6 kcal/mol e AS = -30,4 u.e.. Os va
lores correspondentes na presença de NaCl 0,030 M são os seguin
tes: Ea = 9,32 kcal/mol; AH^ - 8,73 kcal/mol; AG^ = 19,7 kcal/
mol é. AS^ = -36,7 u.e.
Em geral, os resultados experimentais indicam que a 
concentrações baixas de NaOH o sal inibe a reação. Por outro la 
do, a concentrações altas de NaOH o efeito salino é praticamente 
nulo.
A analise dos resultados experimentais obtidos, para 
altas concentráções de NaOH, indica que mecanismos e modelos con 
vencionais de catalise micelar considerando o coeficiente de par 
tição para o substrato e troca iônica entre a fase aquosa e mice 
lar não são aplicáveis.
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The hydrolysis of lithium j)-ni trophenyl ethyl phosphate 
was studied at 25°C, 35°C and 45°C in aqueous solutions conta­
ining micelles of cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) in the 
absence and presence of NaCl. Pseudo-first order rate constants
(k^) and second order rate constants (1c2 ) and activation para-
4 4 4meters such as Ea, AH , AG and AS were determined. The concen 
tration of NaOH used varied between 0,050 M and 5,00 M and the 
concentration of NaCl ranged between 0 ,0050 M and 0,030 M. Some 
typical values obtained for k^ at 25°C in the presence of 0,088M 
CTAB are: 2,80 x 10~ 3 sec" 1 (0,050 M NaOH; 0,00 M NaCl); 2,31 x 
10~ 3 sec' 1 (0,050 M NaOH; 0,005 M NaCl); 1,27 x 10- 3  sec' 1  
(0,050 M NaOll; 0,030 M NaCl); 1.4,2 x 10" 3 see" 1 (0,50 M NaOH ; 
0,00 M NaCl); 13,5 x 10' 3 sec" 1 (0,050 M NaOH; 0,0050 M NaCl);
11,3 x 10" 3 sec" 1 (0,50 M NaOH; 0,030 M NaCl); 138 x.10" 3 sec" 1 
(5,0 M NaOH; 0,0 M NaCl); 140 x 10" 3 sec" 1 (5,0 M NaOH; 0,0050M 
NaCl); 138 x 10" 3 sec" 1 (5,0 M NaOH; 0,030 M NaCl).
The corresponding values for k 2 at the same concentra­
tions of NaOll and NaCl arc: 56,0 x 10 3 see 1 M 1 ; 46,2 x 10 3 
s e c 1 M 1 ; 25,4 x 10 3 sec 1 M 28,4 x 10 3 sec 1 M ^  27,0 
x 10 3 sec 1 M "*■; 22,6 x 10 3 sec 1 M ^ ; 27,6 x 10 3 sec 1M 1 ; 
28,0 x 10 3 sec 1 M 2 7 , 6 x 1 0  3 s e c 1 M 1 .
Both in the presence and absence of NaCl, k^ increases 
almost exponentially as a function of the concentration of NaOH. 
On the other hand, k 2 decreases exponentially at low concentra­
tions of NaOH (0,050 M - 2,0 M) reaches a minimum at .2,0 M and
i x
increases at high concentrations of NaOM (2,0 - 5,0 M). At cons­
tant concentrations of NaOII, k2 shows an exponential drop as a 
function of NaCl at low NaOH (0 ,050M - 0,15M), decreases linearly 
at intermediate values (0.175M - 2,0M) and is practically cons­
tant at high NaOH concentrations (3,0M - 5,0M )•
Activation parameters have been determined at various
concentrations of NaOH in the absence and presence of NaCl . Some
typical values obtained for 1,0 M NaOH in the absence of NaCl
are as follows: Ea = 11,2 kcal/mol; AH^ = 10,6 kcal/mol; AG^ =
4.
19,6 kcal/mol and AS = -30,4 e.u.. The corresponding values in 
the presence of 0,030 M NaCl are as follows: Ea = 9,32 kcal/mol; 
AH^ = 8,73 kcal/mol; hof = 19,7 kcal/mol and AS^ = -36,7 e.u.
In general, the experimental results show that at low 
NaOH concentrations the salt inhibits the reaction. On the other 
hand, at high concentrations of NaOH, the salt effect is practjl 
cally nil.
An analysis of the experimental results for high con­
centrations of NaOH indicates that mechanisms and conventional 
models of micellar catalysis considering partition coefficients 
for the substrate and ion exchange between the aqueous and mice­
llar phase are not applicable.
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OBJETIVOS DO ESTUDO
O propósito do presente trabalho e estudar o efeito sa 
lino sobre a catalise micelar da hidrólise do n-nitrofeniletil - 
fosfato de lítio na presença de altas concentrações de NaOH.
Especificamente, o estudo pretende determinar constan 
tes de velocidade de pseudo-primeira (k^) e segunda ordem (k2 ) a 
25°C e os parâmetros de ativação Ea, AH^, AG^ e AS^ através de 
métodos espectroscõpicos na presença de 0,0088M de brometo de ce 
tiltrimetilamônio (CTAB), NaOH entre 0,050 e 5,00 M e NaCl entre
0 e 0,0 30 M.
Propõe-se também tratar de explicar os resultados expe 
rimentais em termos de mecanismos e modelos existentes para cata 
lise micelar.
2c =A_p= r _ T _ y = L =o= = = i i
INTRODUÇÃO
2.1 - Surfactantes e Micelas em Geral
Surfactantes, agentes tenso-ativos ou detergentes são 
compostos anfifílicos. Em geral, eles são compostos de duas par 
tes: uma longa cadeia hidrocarbônica a qual é hidrofobica e um 
grupo polar ou iõnico o qual e hidrofílico. Os detergentes são 
de grande importância numa série de processos industriais, tais 
como: solubilização, emulsificação, extração e flotação de mine 
rios. Em forma de micelas os detergentes catalizam um grande nu
A ~ C1“9)mero de reações K .
Um surfactante é as vezes denotado pelo símbolo (j) , on­
de o círculo representa o grupo hidrofílico ou a cabeça e a li^  
nha representa o final hidrofobico ou a cauda da molécula. Em a 
gua a baixas concentrações muitos surfactantes agem como eletro 
litos fortes. A concentrações mais altas eles tendem a formar 
agregados de altos pesos moleculares também chamados micelas . 
A Figura 1 ilustra a formação de uma micela. A concentração mí­
nima de surfactante na qual se formam micelas é chamada concen­
tração micelar crítica (CMC). Quando a concentração do surfac­
tante atinge a CMC as propriedades físicas tais como tensão su 
perficial, pH, densidade, condutância elétrica, calor específi­
co, viscosidade, espalhamento de luz, etc., mostram uma mudança 
(1-9)abrupta . Este fenomeno e ilustrado na Figura 2. A forma
ção de micelas por um detergente depende em parte do comprimento
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5da cauda hidrofóbica. Ouanto maior o comprimento da cauda hidro 
fobica menor a concentração de surfactante requerida para a 1 can 
çar a CMC.
Dependendo da natureza do surfactante as mi celas podem 
ser catiônicas, aniônicas, zwitteriônicas ou simplesmente pola­
res. 0 tamanho, a forma da micela e seu número de agregação (nu 
mero de moléculas de surfactantes presentes numa micela), são 
usualmente determinados pela natureza dos detergentes. A micela 
representa um .sistema dinâmico e a meia-vida de um monômero den
_ C
tro da micela e da ordem de 10 seg. A concentraçoes normais, 
as micelas apresentam usualmente a forma esférica e a altas con 
centrações tendem a mudar â formas elípticas e lamelares. A Fi­
gura 3 ilustra o modelo mais simples de micelas. A parte hidro 
fobica do surfactante fica para dentro da estrutura formada. Es 
ta zona, livre de ãgua é chamada centro ou parte interior. As ca 
beças do surfactante apontam para fora e formam uma região alta 
mente ordenada e compacta, conhecida como camada de Stern. Esta 
é uma dupla camada elétrica compacta. A região externa da mice 
la é uma camada difusa de íons e contra-íons, denominada camada 
de Gouy-Chapman. A fase micelar é bem distinta da fase aquo- 
sa t1-«.
A formação de agregados coloidais ou micelas é o resul 
tado de um decréscimo da energia livre total do sistema. Em ge­
ral o processo de micelização em ãgua é principalmente devido a 
contribuição entrõpica. A formação de micelas causa uma destrui^ 
ção da estrutura altamente ordenada da ãgua, i.e., das montanhas 
de gelo de Frank-Evans e resulta num aumento considerá­
vel na entropia do sistema l^O-surfactante. Por outro lado, a 
contribuição entãlpica à energia livre de micelização ( AG°^c) ,
603 C
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7principalmente devida a natureza da cadeia hidrofóbica, ê normal.
( 1 - 8 )mente muito menor ' .
2.2 - Catálise Micelar
Catálise micelar ê um tipo específico de catálise hete­
rogênea onde o aumento da velocidade ê devido a presença de uma 
superfície ativa provida por micelas. 0 tratamento teórico ini­
cialmente postulado para catálise micelar envolve uma analogia 
com catálise enzimãtica (°>5 »12-17) . nos dois casos o substrato 
ê incorporado na forma de um complexo. A Figura 4 mostra um com 
plexo entre o substrato p-nitrofeniletilfosfato de lítio. e mice 
las de brometo de cetiltrimetilamônio. No caso de catálise mice 
lar o tratamento teórico assume a presença de duas fases distin­
tas, uma fase aquosa e uma fase micelar. A Figura 4 ilustra em 
forma diagramãtica o modelo simples para catálise micelar.
0 substrato ou especie reagente, S, está dividido en­
tre as duas fases. Usando um tratamento semelhante ao tratamen 
to de Michaelis-Menten. para catálise enzimãtica, considerando o
mecanismo abaixo ilustrado e tomando em consideração as suposjl 
r1 2 -]7)
çoes a seguir v , pode-se obter a seguinte expressão para a
constante de pseudo-primeira ordem, , para a reação:
(k + k K/N (CT - CMC)
k = — ----- -------- i-------  (I)
yj 1 + K/N (CT - CMC)
onde:
Cj = concentração do detergente 
CMC = concentração micelar crítica 
K = constante de ligação 
N numero de agregação
8o
h-H
P-,
9CATÁLISE ENZIMÁTICA
+ S E . S (complexo) ----^ Produtos
CATÁLISE MICELAR
nD Dn
Dn -+ s
\l
Produtos
Dn . S Produtos
E
S
D
Dn
K
kw
km
enzima
substrato
detergente
micela
constante de ligação '
constante de' velocidade para 
reação na fase aquosa
constante de velocidade para 
reação na fase micelar
FIG. 5 - MODELO SIMPLES PARA CATÁLISE ENZIMÁTICA 
E CATÁLISE MICELAR.
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As três suposiçoes importantes sao as seguintes:
a) A concentração de mi celas•é muito maior que a concentração 
de substrato. Em geral, se supõe a incorporação de urna rno 
lécula de substrato por mi cela.
b) A CMC e o número de agregação são independentes do subs­
trato.
c) A reação do substrato na fase aquosa, i.é., k , a constan-w
te de primeira ordem na fase aquosa é inafetada pela pre 
sença de surfactantes e micelas.
A equação (I) ê análoga a equação de Michaelis - Mentea 
para catálise enzimãtica e também pode ser escrita numa forma re_ 
cíproca a qual âs vezes permite uma análise melhor dos dados ex 
perimentais (Eq. II). Esta forma ê análoga, à equação de Line- 
weaver-Burk aplicada ã reações enzimãticas.
1 1 1 N
-------- = -------- + --------- ------------ (II)
(k -k.) (k - k )  (k -k )’ K(Ct -CMC)w ijj w m  ^ w m i
As equações (I) e (II) foram usadas com sucesso no tra 
tamento da catálise micelar de reações unimoleculares. Neste ca 
so as constantes de velocidade aumentam com o acréscimo da con 
centração do surfactante acima da CMC até quando atingem um pia 
tô. Este fenômeno ê explicado em termos de uma incorporação to 
tal do substrato na micela.
Por outro lado, a aplicação das equações (I) e (II) â 
reações bimoleculares leva a máximos para a velocidade porque es 
tas equações não levam em conta a distribuição dos dois reagen­
tes ^ . Qualitativamente pode-se assumir que o aumento da velo
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cidade ê o resultado de avizinhamento dos dois reagentes na mi- 
cela. Porem, uma vez que um dos reagentes e incorporado quase 
totalmente na micela, um aumento na concentração do surfactante 
teria o efeito de "diluir" os reagentes na pseudo-fase micelar.
Existem algumas reações bimoleculares as quais exibem 
um platô na velocidade como função da concentração de surfactan 
te. Elas parecem envolver reagentes hidrofobicos de estrutura 
tal que a incorporação de um reagente auxilia a incorporação do 
outro. Alguns exemplos são substituição nucleofílica aromática 
por PhS e reações de triarilmetilcarbocations como OH ou BH^, 
catalizadas por micelas catiônicas. Algumas constantes de asso 
ciação, K, determinadas para substratos hidrofobicos por filtra 
ção de gel atingem valores de 1 x 1 0  ^ .
As diferentes velocidades de reação do substrato nas 
reações orgânicas na fase micelar e aquosa e a distribuição do 
substrato entre estas duas fases, basicamente são atribuídas ã 
interações eletrostáticas e hidrofõbicas entre o substrato e o 
surfactante agregado
Considerações eletrostáticas prevêm que micelas catiô 
nicas aumentam a velocidade de reações de ânions nucleofílicos 
com substratos* não carregados. Micelas aniònicas retardam rea 
ções de ânions nucleofílicos, porém catalizam reações envolvendo
i cãtions., Micelas não carregadas e zwitteriônicas tem pouco ou
1 nenhum efeito sobre a velocidade de reações.
i
A catálise micelar tende ser mais pronunciada para sur 
factantes com cadeias alquil mais longas, i.é., mais hidrofõbi­
cas. No caso da hidroli.se do metilortobenzoato com alquilsulfa- 
to de sõdio a eficiência catalítica é hexadecil > tetradecil >
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dodecil > decil > octil. Pode-se tentar explicar tal efeito pos 
tulando aumento de densidade de carga dos íons na superfície da
('14'j
micela com o aumento do comprimento da cadeia carbônica v 1 .
0 grupo de cabeça do surfactante também influencia o 
poder catalítico da micela. Catálise de algumas substituições 
nucleofílicas aromáticas é mais pronunciada para micelas de sur 
factantes catiônicos. Similarmente micelas de surfactantes dia 
niônicas são catalistas mais eficazes que monoaniônicos para hi_ 
drõlise de ortoésteres acetais.
Variações na estrutura do substrato têm um profundo e 
feito, em muitos casos, sobre a magnitude da catálise micelar. 
Por exemplo, a hidrólise do metilortobenzoato é catalisada por 
micelas de dodecil sulfato de sódio enquanto que a do formeato 
ê inafetada. De modo geral quanto mais hidrofobico o substrato 
tanto mais afetado. ,
A aproximação do reagente ao substrato, que está situa
! ; I
do na micela ou perto da superfície da micela é essencial para 
reações bimoleculares. Em casos especiais, quando o reagente é 
de alta hidrofobicidade ele pode ser incorporado na micela. Por 
exemplo, na substituição nucleofílica aromática a catálise mãxi. 
ma por CTAB da reação 2,4-dinitrofluorbenzeno com hidróxido, fe 
nóxido e tiofenõxido ê 60, 230 e 1100 vezes respectivamente. Is_ 
to mostra que a estrutura do reagente influencia não só a distri^ 
buição do reagente entre solvente e micelas, mas também a ener 
gia livre relativa do reagente e do estado de transição na mice 
la, i.e., a velocidade de reação específica na micela .
Existem casos particulares quando o reagente faz parte 
da molécula de surfactante e consequentemente ó incorporado na
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micela. Nestas condições a catalise e relativamente alta e as
mi celas são chamadas de micelas funcionais. Este tipo de catãli
f 18 - ? 1 1se esta descrito em detalhe na literatura .
2.2.1 - Tratamento Cinético Total ou Modelo de Berezin e Marti- 
nek para Reações de Segunda Ordem Catalizadas por Mice- 
las .
Como jã foi mencionado, o primeiro modelo teõrico para 
catalise micelar consistia de uma aplicação por analogia do meca 
nismo de catalise enzimãtica para catalise micelar. As limita­
ções deste modelo jã foram discutidas em detalhe na literatu
(3,12-17) ra v .
0 segundo modelo para catálise micelar, as vezes deno­
minado "teoria cinética completa" ou "tratamento cinético total",
foi proposto entre 1970-1973 por Berezin, Martinek e colabora- 
(22-24)dores v , para reações de segunda ordem catalizadas por mjL
x celas. 0 tratamento esta baseado na partição ou distribuição de
finida dos reagentes entre a fase aquosa e a fase micelar e o a
(22-27)contecimento simultâneo da reaçao nas duas fases v J .
Considerando a reação de segunda ordem,
A + B ----=■* Produtos (III)
e supondo que:
a) A solução consiste de duas fases, i.é., uma fase aquosa e uma 
micelar.
b) Existe uma distribuição definida dos reagentes entre as duas 
fases de acordo com as equações (IV) e (V),
14
^ na fase aquosa 'i= ^ n a  fase inicclar
í ß) r bi (\;)
na fase aquosa ;na fase micelar  ^ J
com os coeficientes de partição dados pelas equações (VI) e 
(VII),
PA = ^ m / ^ w  ™
pB = ( B)m / ( B)w (VII)
onde: w = fase aquosa 
m = fase micelar
Se a reação acontece nas duas fases de acordo com as 
equações (VIII) e (IX) ,
kliT
A (w) + B ( w ) -----“ Produtos (VIII)
A (m) + B (m) — P r o d u t o s  (IX)
a velocidade media total, (v), com respeito ao volume do si£ 
(2 7)tema  ^ pode ser expressa em termos das equações (X) e (XI),
V - k ap ( A ) t (B)t = vm C „ V  vw (1 -CtjV) (X)
v = km W ,  ÍBW  + V A > „ ™ w  d - W  '
onde:
= concentração total do surfactante - CMC
V = volume molar total do surfactante
vm = velocidade da reação na fase micelar
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v = velocidade da reação na fase aquosa w
(A) t = concentração total de A
(B) t = concentração total de B
kap = constante observada para a reação bimole- 
cular, denominada por k-^  no modelo ante­
rior.
c) As - equações- (X) e (XI) estão baseada-s— na— suposição que- os rea 
gentes não mudam as propriedades da micela e que a CMC é cons 
tante.
d) Supondo que o intercâmbio de moléculas entre as duas fases é 
muito rãpida, isto é, as reações (VIII) e (IX) não alteram o 
equilíbrio de partição, pode-se obter uma expressão para a 
constante de velocidade de reação observada (kap) :
km pa p b cdv + kw d  - CpV)
1 + (pa -  D  cDv i  + (pB - 1 )  cnvkap = ------------------- ----- --- — --- —  (XII)
Supondo que,
e) Para o caso de soluções diluidas de surfactante o volume da 
fase micelar é pequeno (CpV « 1 ) , e
f) Os dois reagentes estão associados fortemente com as micelas, 
isto é, P^ > 1 e Pg > 1, a equação (XI) pode ser simplifi 
cada a
(km/v) ka kb C * kw
k = k * ---------------:----- (XIII)
1 v (1 + k a  C n ) C i * K B c d )
onde :
Ka = (P^ -1) V = constante de ligação de A na
micela.
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KB = ” 1) V = constante de ligação de B na
mice la.
A equação (XIII) ê o resultado de um modelo simples da
pseudo-fase que pressupõe distribuição uniforme de reagentes so-
. «. i i (27)bre todo o volume micelar .
Aplicações mais específicas considerando efeito de for 
mação de íons e a determinação das constantes de ligação e Kg 
em termos de km e outros parâmetros empíricos a, 6 , y que rela 
cionam a velocidade da reação na fase micelar com K^ e Kg estão
descritas detalhadamente na literatura e não serão agora trata-
j (2 2 -2 8 ). das . .
2.2.2 - 0 Modelo de Romsted para Reações entre Substratos ■Orgâ-
i nicos e íons Hidrofílicos em Sistemas Micelares.
Os dois modelos jã descritos não explicam satisfatória 
mente os efeitos produzidos pela adição de sais. 0 maior probl£ 
n ma, ê que enquanto a ligação do substrato orgânico pode ser de£ 
crita por uma simples função de partição, muitos dados experimen
tais indicam que esta aproximação não pode ser usada para a liga
~ , - r-i • (29,30)çao de íons hidrofílicos v .
(31)Em 1964, Stigter propos um modelo para calcular o
i potencial de adsorção específica de contraíons na camada de Stern
II '
da micela.
Para explicar o efeito de íons hidrofílicos em reações 
micelares, Romsted desenvolveu uma "teoria cinética geral" a qual 
em essência ê uma combinação da "teoria cinética total" desenvol^
| vida por Berezin e colaboradores e o modelo de Stigter para ad-
i
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• - ■ (29 30)sorçao de pequenos contraions ’ .
A aplicabilidade deste tratamento cinético depende pri 
mariamente da validade de uma nova suposição: a camada de Stern 
da fase micelar é saturada com contraions hidrofílicos.
Em resumo, micelas podem aumentar dramaticamente a con 
centração relativa de ambos, o substrato orgânico e o íon hidro 
fílico. Os contraions não reativos exercem efeito de inibição 
sobre a velocidade de reação de segunda ordem e ordens mais al­
tas, porque eles ocupam o lugar de íons reativos na camada de 
Stern. A camada de Stern, obviamente, pode acomodar um número 
limitado de íons. 0 efeito inibidor e normalmente explicado em 
termo de intercâmbios de contraions não reativos com contraions 
reativos da camada de Stern e não em termo de um decréscimo do 
potencial da superfície da micela. A derivação da equação ciné 
tica para a constante de segunda ordem de uma reação entre uin 
substrato orgânico foi feita seguindo o método de .Berezin. As rni
celas foram consideradas uma pseudo-fase porém uniformemente dijs
(3 2 ) ~
tribuida . Esta suposição leva a uma equaçao final indepen
dente do tamanho e forma das micelas.
Assumiu-se a partição do substrato orgânico A entre as 
fases aquosa e micelar de acordo com a equação (XIV),
(A)m
PA - ^  (XIV)
onde é a constante dé partição, as concentrações são expres 
sas em molaridade e os índices m e w denotam fase micelar e aquo 
sa, respectivamente.
0 conceito que a camada de Stern é saturada com contra 
íons é dada pela equação (XV),
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(XV)
onde ß representa o grau de ligação do contraíon na camada de 
Stern (ß = 1 - a), e S é a densidade molar da fase micelar ex­
pressa em moles de surfactante por litro de fase micelar.
Os dois contraíons passam rapidamente de uma fase ã ou 
tra de acordo com a equação (XVI).
A distribuição pode ser expressa por uma constante de 
troca iônica, K.
íon reativo na fa.se micelar é normalmente muito maior que na fa-
(XVI)
I _ t-1 V W m
: ^ m - W w
(XVII)
Quando a concentração total de íons não reativos, (X);t , 
ê muito maior que a dos reativos ((X) »(í)t), a concentração do
se aquosa ((I)^»(I).W) .
Se a velocidade de difusão das vãrias espécies é maior 
que a velocidade da reação nas duas fases, a velocidade de rea­
ção média, v, para o volume total da solução,é
ï » k 2 CA)t(I)t - km(A)m(I)m CDV ♦ kw (A)u(I)„(l-eriV) (XVIII)
onde :
k? = constante de velocidade de segunda ordem
kw = constante de velocidade da fase aquosa
km = constante de velocidade da fase micelar
Cd= (Cj. - CMC) = concentração de surfactante na fase mi-
celar
1.9
V = -i- = volume molar do surfactante V.
O
A expressão para constante de velocidade de segunda or 
dem, k2 , pode ser obtida através de uma combinação das equações 
(XIV-XVIII) tomando em consideração o balanço material de A, I e 
X
k 6S KA (CT - CMC) k,
k = ----- E-------------------- - + --------:-------- (xiX)
[KA (C - CMC) + J?TV CXV K3 Ka (Ct - CMC) + 1
A equação (XIX) ê geralmente sõ ê vãlida a concentra-
ções baixas de micelas (29,30)
2.2.3.a - O Modelo de Troca Iônica de Funasaki
Outro modelo proposto para explicar os efeitos micela 
- ' ( 33)res e o modelo de troca ionica v . Em princípio ele implica
um equilíbrio dos ânions e cãtions na fase micelar e na fase a- 
quosa de acordo com a equação (XVI).
I + X — =- I + X (XVI)m w  --- w  m v J
A distribuição dos íons entre as duas fases pode ser 
expressa por uma constante de troca iônica, K.
(1 )w •(X)m Py
K = -------- 2 = — •£- ' (XVII)
(I) .(X)J m v J w I
onde :
P^ = coeficiente de partição para X em 
água.
20
■ P™ = coeficiente de partição para I em 
agua.
f 33)Este modelo, desenvolvido por Funasaki , pode ser
derivado partindo de considerações eletrostãticas ou da analise
de troca iônica. Estã baseado nas seguintes suposições e condi.
(28,33) çoes ' :
a) a concentração do surfactante ê suficientemente baixa para 
que a interação intermicelar possa ser negligenciãvel, no 
entanto e muito maior do que as concentrações do indicador 
de pH e do substrato hidrofõbico de tal modo que a presen­
ça destes reagentes não afeta as propriedades micelares.
b) o indicador e o substrato se posicionam no mesmo local com 
respeito a superfície micelar.
c) todos os contraíons são univalcntes e lridrofílicos .
d) as concentrações totais do indicador, do substrato e as 
concentrações aquosas dos íons hidrogênio e hidróxido per 
manecem constantes.
e) a CMC independe da concentração do surfactante.
Considerações similares foram assumidas em outras teo
rias .
A concentração total de contraíons na superfície da nú 
(33) -cela J e assumida a permanecer constante e dada pela equaçao 
(XV) .
(I)m + (X)m = 6S (XV)
S = moles de surfactante micelizado 
dividido pelo volume da camada de 
Stern da micela.
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3 = grau de ligaçao do contraíon na 
camada de Stern.
Partindo da equação (XV), Funasaki desenvolveu uma teo 
ria para catálise micelar aplicada a sistemas não tamponados. Ob 
teve-se como resultado d.o balanço material dos fons X catalitica 
mente inativos a equação (XX) .
CT + Cs = (X)m -gí- + (X)w (S - CT + CMC) /S (XX)
C^ = concentração molar total do detergente.
Cg = concentração molar do sal adicionado.
Cp = concentração molar total do surfactante 
na forma micelar.
(X)m = concentração molar na fase micelar do con 
'traxon cataliticamente inativo.
(X) = concentração molar na fase aquosa do con 
traíon cataliticamente ativo.
Eliminando (X)w e (X)m a partir das equações (XV) , (XVII) 
e (XX), chega-se a equação (XXI).
K CT (1)^ + [k S(Ct + Cs) + IW (S - CT + CMC) -
- 3S K CT] (I)m - (I)w 6S(S - CT - CMC) = 0 (XXI)
3 = grau de ligação do contraíon na camada 
de Stern.
A concentração (I)m dos íons cataliticamente ativos ê 
expressa pela raiz quadrada da equação (XXI). A equação (XXI) po 
de também ser usada para predizer efeitos micelares sobre a ciné 
tica e equilíbrio de reações. Quando S »  CT >> I a equação
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(XXI) é reduzida à equação (XXII).
(I)m = (I)w BS / K [Cs + CMC + CD (1-3)] (XXII)
Para chegar à exmressão da concentração dos íons hidrõ 
xidos na fase micelar foram feitas as seguintes considerações:
__ __Um indicador HA se dissocia em solução aquosa. _._ou. nas
micelas da seguinte maneira:
HA — — ^ H+ + A” (XXIII)
A constante de dissociação na fase micelar ê dada pela 
equação (XXIV).
(H)m (A)m
= -------- 51 (XXIV)
(HA)m
Kam = constante de dissociação na fase 
micelar.
(H)m = concentração molar dos íons hi­
drogênio na fase micelar.
(A)m = concentração molar dos íons A~ 
na fase micelar.
(HA)m= concentração molar do indicador 
HA na fase micelar.
A constante de dissociação K& não pode ser medida, po 
rêm, a constante de dissociação aparente Kaa e uma quantidade 
mensurável dada pela equação (XXV).
(H)w U ) m
Kaa = ---íí---- S (XXV)
(HA)m
Kaa = constante de dissociação aparente
2 3
(H)w = concentração molar dos íons hidro 
gênio na fase aquosa.
A constante de dissociação aparente esta relacionada ' 
com o potencial de superfície pela equação (XXVI).
PKaa = pKai - F !t0 / 2,3 RT (XXVI)
Kai = constante de dissociação intrínseca.
F = constante de Faraday.
4>o = potencial de superfície.
R = constante dos gases.
T = temperatura absoluta.
Através da combinação das equações (XXIV) e (XXV), ob­
teve-se a equação (XXVII) que expressa a concentração dos íons hi. 
drõxidos na fase micelar, (OH) .
(°H)m = Kom (°H)w Kaa / Kam Kow (XXVII)
(0H)m = concentração molar dos íons hidróxido na 
fase micelar.
(0H)W = concentração molar dos íons hidróxido na 
fase aquosa.
Kom “ produto iõnico da água na fase micelar. 
Kow = produto iõnico da água na fase aquosa.
A combinação das equações (XXII) e (XXVII) dã origem â 
equação (XXVIII).
K Kqhx
pKaa = log ----------  + log {Co + CMC + Ct\ (1 - 3)} (XXVIII)
Kam Kow BS
Kqhx = constante de troca iônica para os dois 
contraíons OH e X na fase micelar.
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2.2.3.b - 0 Modelo de Troca lônica de Quina-Chaimovich
Este modelo permite o tratamento de sistemas micelares 
tamponados e não tamponados e a analise de várias condições expe 
rimentais, como por exemplo, a adição de sais- (34,35)^
Se a pseudo-fase carregada é uma fase distinta, então 
é possível descrever a troca iônica entre a fase micelar e a fa 
se aquosa por um equilíbrio do tipo representado pela equação 
(XXIX).
Xm + I X r + I (XXIX)m w w m
0 coeficiente de seletividade correspondente, K, pode 
rã então ser escrito como:
(X) (I)
K = ---HL----- - (XXX)
(X) ■ (I)m w
Este processo de troca iônica dos íons X e I nas res­
pectivas fases, micelar e aquosa, pode ser verificado através do 
modelo da ação das massas ou do modelo estatístico, sendo ambos 
matematicamente tratáveis. Para temperatura e pressão constan­
tes , e qualquer concentração fixa de detergente (OjO ou de íons
adicionados, o tratamento do modelo é feito usando as aproxima
(34,35) çoes v J que seguem:
a) A distribuição da grandeza do agregado pode ser representada 
pelo número de agregação (N) mais provável .
b) Interações íon-íon e íon-grupo de cabeça são não cooperativos. 
Pode-se escrever:
2 5
(m-n+l)K]
x + mi . x , -------- ^  mi x + t r x x x n'•/ m-n + l n - 1  ^ -- —----- m-n n w .
onde MIj X. representa a micela com i íons I e j íons X liga 
dos à micela.
c) Os graus de ionização (a) das espécies micelares individuais 
MI^ Xj são os mesmos e estão relacionados com m pela expre_s 
são m = R ( 1 -ct)j sendo m o número médio de íons associados 
com qualquer micela presente no sistema.
d) As velocidades de troca iônica são rápidas comparadas com o 
tempo de meia vida da micela .
e) As atividades das várias espécies micelares e espécies iôni- 
cas livres presentes são tratáveis em termos das suas concen 
trações analíticas.
Com estas considerações, tanto o modelo da ação das
massas como o estatístico, conduzem a uma distribuição binomial
(34 35)
das especies micelares MI^ Xj e para a equaçao ’ . K de­
pende da concentração relativa dos íons intercambiãveis, da con 
centração total destes íons, da natureza dos íons e da concentra 
ção total de detergente.
No modelo apresentado assume-se que K, a e CMC não são 
afetados pelas variações na concentração total de detergente (Cj). 
Na presença de tampões ou de outros eletrõlitos adicionados, in 
clusive sais de íons reativos, a concentração de monômeros li­
vres é relativamente constante, sendo aproximadamente igual a 
CMC. ,
2.3 - Inibição da Catálise Mj.cclar c Efeitos Salinos.
A inibição da catálise micelar usualmente causada por
eletrólitos tem sido tratada usando um método semelhante â inibi.
Í3 12 37)çao competitiva de catalise enzimatica
f3 6 15 16')Um esquema simples ’ ’ ’ ' é ilustrado na Figura 6.
K
Ki w
DnI P
D S n
vm
onde
k + k Kt(I) + k K(D„) w____w I 7____ m v
1 + K (D) + K T ( I )
(XXXII)
FIG. 6 - MODELO PARA INIBIÇÃO DA CATÁLISE MICELAR.
A combinação e o rearranjo das equações (II) e (XXXII) 
levam ã equação (XXXIII).
k - k m____ w_
k, - k tp w
N
= 1 +
Kj ( I) N
K (C..- CMC) K (CT- CMC)
(XXXIII)
Esta equação é satisfatória em muitos casos.
A determinação da constante de ligação, K, e constante 
de inibição, Kj, para reações catalizadas por micelas permite a 
interpretação qualitativa de efeito de estrutura do substrato s£ 
bre a extensão e natureza da complexação micelar e origina uma 
comparação da magnitude das constantes de ligação para substra­
tos em sistema micelar com aqueles em sistemas enzimãticos (3,6)
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As constantes de associação.substrato-micela estão sem 
pre ao redor de 1 0 3 a 1 0 (j para ele tro 1 j. tos orgânicos subs t i tuí­
dos hidrofobicamente e não eletrõlitos, mas a relativamente pou 
ca avaliação feita ate o presente não permite nenhuma generaliza 
ção mais ampla, considerando as relações entre a estrutura orgâ­
nica do substrato e K para vãrios tipos de micelas
Uma observação consistente em catalise micelar de rea 
çõcs entre substratos hidrofôbicos c íons hidrofílicos c o de 
créscimo claro e aparentemente hiperbólico da velocidade observa 
da com a adição de contraíons inertes em concentração constante 
de surfactante bem acima da CMC C16,18,26)^
Por exemplo, a ordem de inibição para hidrólise de és 
teres carboxílicos em micelas catiônicas é:
NO^ '• Br > Cl > P > nenhum sal
Para hidrólise de halonitrobenzeno e fosfatos:
0TS > NOj > Br > Cl , ~ CHySO^ > F > nenhum sal
Para hidrólise acida do trimetilortobenzoato em mice­
las aniôni cas:
R^N+ > Cs > Rb+ > k"* > Na+ Li"* > nenhum sal
A inibição salina depende da natureza do íon de carga 
oposta a da micela adicionado e da micela.
Para íons univalentes o grande efeito é dado por baixa 
densidade de carga, hidrofobicidade, íons os quais interagem for 
temente com a micela e compete com o reagente iônfico A or­
dem de inibição dos sais depende muito pouco da natureza do
íon do mesmo tipo de carga, exceto para poucas reações unimolecu
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lares onde os efeitos salinos são anômalos .
Estas anomalias podem ser estudadas em termos dc mudan 
ças na estrutura da micela, e em geral contraíons reduzem a cata 
li.se micelar, : por exclusão do reagente iônico da mice 
la. 0 efeito salino negativo mostra que reações ocorrem sobre 
as micelas e que um íon pode deslocar outro na superfície mice­
lar de modo que na ausência de eletrÕlitos adicionados nõs pode 
mos considerar a distribuição de reagentes entre micelas e o sol. 
vente .
0 efeito salino sobre catalise micelar também pode ser 
interpretado em termos do modelo de troca iônica.
Como jã visto, todo efeito de adição de sais hidrofíli^ 
cos inertes são atribuidos, no modelo de troca iônica, à competi^ 
ção entre o íon inerte adicionado e o íon reativo pela superfí­
cie da micela, i.ê., a ligação de contraíons â superfície é assu 
mida prevalecer ao potencial específico de adsorção individual 
de cada contraíon. Se essas suposições estão corretas em concen 
trações de surfactante bem acima da CMC e suficientes para incor­
porar todo o substrato orgânico pode-se escrever a Eq. (XXXIV) , 
que prediz uma relação linear entre a recíproca da constante de 
velocidade de segunda ordem e a concentração do contraíon adicio 
nado <39>.
(N)t K m
77 + -- —  (X)t (XXXIV)
k 2 kM e kM P 
onde:
1<2 = constante observada de velocidade de 
segunda ordem.
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(N)t = concentraçao total-do contraíon rea-
1 i v o .
= constante de velocidade de segunda 
ordem na fase micelar.
(3 = fração de contraíons ligados à mice 
la.
K = constante de troca iônica para dois 
contraíons entre a superfície mice­
lar e a fase aquosa.
(X)t = concentração total do contraíon não 
reativo.
Outros termos usados são definidos a seguir:
Pj = coeficiente de distribuição para íons 
reativos.
Pjo = fator que representa a contribuição 
não elestrostãtica para a ligação do 
íon.
k = constante de Boltzman
T = temperatura em graus Kelvin
A = constante
/ Cj = recíproco da concentração do contra­
íon .
Se valores de (N)t e 6 são conhecidos, ou supostos, os 
valores da constante de velocidade micelar, km , e da constante , 
K, podem ser calculados C3J., 40)^
A família de curvas resultantes d.o estudo da saponifi- 
cação do p-nitrofenilhexanoato em TTAC1 na presença de vários 
contraíons a várias concentrações mostra o efeito do aumento da 
concentração e mudança do contraíon não reativo (Figura 7) .
Geralmente a efetividade de um ânion segue a serie de 
Hofmeister onde a velocidade decresce com o aumento do raio iôni 
co do íon . Ainda que efeitos eletrolíticos sobre reação mo
Cone. de NaX (M)
FIG. 7 - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PRIMEIRA ORDEM 
OBSERVADAS PARA A HIDRÓLISE DE p-NITROFENIL 
HEXANOATO A pH 10,15 COMO FUNÇÃO DA CONCEN 
TRAÇÃO DE VÁRIOS ÂNIONS (40) .
lécula-ânion não dependa de cátions adicionados, e a adição de 
cãtions que determina os efeitos de eletrólito em reações catali 
zadas por micelas aniônicas. Finalmente, a importância de inte 
rações entre uma micela iônica e contraíons adicionados ê também 
exemplificada pelo decréscimo da CMC e aumento do tamanho da m_i 
cela com a adição de eletrólitos. Estes efeitos estruturais, co
mo o efeito da velocidade, aumenta com o decréscimo da densidade
• , , . . . .  (39,40)de carga do contraion adicionado
Berezin e colaboradores adotaram um modelo onde supõem
que o modelo da camada de Gouy-Chapman criticada anteriormente ,
descreve o efeito de um contraion inerte adicionado sobre a dis^
(27)tribuiçao do contraion reativo J . Eles descreveram o coefi­
ciente de distribuição para os íons reativos, Pj, Eq. (XXXV).
Pj = Pj exp (- 4 e/kT) ~ PIq A/C± (XXXV)
Para alta tensão superficial, típica de sistemas mice- 
lares, a dependência exponencial do potencial de superfície so­
bre a força iônica pode ser aproximada por uma dependência line 
ar simples sobre o recíproco da concentração do contraion, C^ , 
com Pj sendo o fator o.qual representa a contribuição não ele 
trostãtica para a ligação do íon, e A e a constante. 0 coefi­
ciente, Pj, decresceria hiperbolicamente com o aumento da concen 
tração do sal- e corresponde qualitativamente ao efeito observado com ad^ 
ção de sais. Bunton e Romsted não acreditam que isto possa ser
geralmente aplicado, em parte porque o modelo não prediz a depen
Í39)dencia do efeito salino sobre o tipo de contraion adicionado .
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2.5 - Catalise de Transferência, de Fase
Catálise por transferência de fase ê urna técnica rela­
tivamente nova e tem provado ser de grande utilidade na química
de preparação. 0 conceito foi introduzido por Brandstrom, Mako_s
(42-45) -
za e Starks . Refere-se a ela as vezes como "partiçao de
pares de íons" ou "metilação extrativa". 0 sistema catalítico
consiste de duas fases, uma aquosa e a outra orgânica. 0 agente
de transferência, ' .. transporta o nucleofilo A" da fase a-
quosa para a fase orgânica na forma de um par de íons [Q+A~J . Um
diagrama do mecanismo comumente postulado para catalise de trans^
ferência de fase ê dado na Figura 8 .
0 aumento na velocidade de reação para o sistema het£ 
rogêneo ê causado por adição de um catalizador, ou um agente o 
qual transfere o reagente A / solúvel em ãgua mas insolúvel na 
fase orgânica, para a fase orgânica, onde a reação toma lugar 
rapidamente. Na fase orgânica, o nucleofilo reage com o reagen 
te BX insolúvel em agua e resulta na formação de produto AB e a 
regeneração do catalizador [q+X~J . 0 catalizador volta à fase 
aquosa, completando o ciclo. 0 processo se repete até alcançar 
o equilíbrio ou até quando todo o nucleofilo A~ ou o composto or 
gânico, BX, são consumidos.
Fase aquosa [Q+X ]+A~ [Q+A_j + X~
3 2
!
\ t
Fase orgânica [Q + X~J + AB «s—  FQ+A~] + BX
FIG. 8 - MECANISMO PARA CATÁLISE DE TRANSFE 
RENCIA DE FASE.
0 sucesso do efeito catalítico depende do coeficien­
te de partição do par iônico [q +A~J entre a fase aquosa e orgâni 
ca comparada com o valor correspondente do par iônico [Q+ X J . 
Quando o grupo de saída, por exemplo, Y~, do composto orgânico 
não é o mesmo que o ânion associado com o catalizador, um tercei^ 
ro coeficiente para o par de íons |_Q+Y~] deve ser considerado 
Alguns exemplos de agentes de transferência de fase estão ilus­
trados na Figura 9,.
Sais 'de Amónio
Me^ N Br
' (CH5CH2CH3CH2 ) 4 Cl"
C16 H33 N Me3 Br
■0-CH~-fi(CH..), Br"L r O L I
. 0
(C12H2 5}2 ^ C H 3 ) 2 Br'
#(ch3ch2 ) 4 f t - ® -  COO
(0 CH2 ) 3 S(Et) 2 Br~
FIG. 9 - ALGUNS EXEMPLOS DE AGENTES DE TRANSFEREN­
CIA DE FASE (42_45} .
Como a velocidade de reação ê diretamente dependente do
coeficiente de partição para o par de íons entre as duas fases, 
ela tambem depende do solvente. Os solventes orgânicos comumen- 
te mais usados são cloreto de metileno, cloroformio e o-dicloro- 
benzeno. Tem sido observado que o aumento da velocidade da rea
3 3
Sais de Fosfônio
0 1 Ê Br-" 
(C4H9 ) 4 í Br'
0 3 P CHj Br
c h 2 Cl
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“ção é maior nos solventes mais polares. Sais cie amónio quaterna 
rio e fosfônio são excelentes catalizadores para transferência de 
fase. Tem se achado que sais tendo o cãtion maior e mais simé­
trico, por exemplo, tetrabutilamônio, metiltrioctilamônio e te 
trabutilfosfônio, são os mais efetivos . Há sugestões que
estes reagentes comportam-se como surfactantes, se bem que os 
mais lineares sais de amónio, por exemplo, sais de cetiltrimeti- 
lamônio, são catalizadores micelares conhecidos. Muitos ésteres 
também servem como eficientes catalizadores em transferência de 
fase ( « • « « )  . V
2.5 - Hidrólise de Esteres de Fosfato
Alem de serem .pesticidas ,. os ésteres de fosfato são in 
termediãrios importantes nos caminhos metabólicos. Muitos deles 
contém ligações que são facilmente hidrolizadas e as quais libe 
ram quantidades consideráveis de energia. Alguns ésteres de fos 
fatos com ligação de "alta energia" são a adenosina trifosfato 
(ATP) , fosfoenolpiruvato, fosfato de carbamila, fosfato de crea- 
tina e fosfato de acetila. Muitos fosfatos são também integran­
tes de membranas, como parte dos fosfolipídeos (^,47)^
Alguns dos pesticidas fosforados (P = 0) e sulfurados
(P = S) mais comuns fazem parte da família de Paraxon e Para-
(48,49) tion v J .
As estruturas dos dois tipos de compostos estão ilus­
tradas abaixo:
Parathion Paraoxon
Os ésteres de fosfato da família do Paraoxon e Parathion, 
juntamente com outros compostos organofosforados, são altamente 
tóxicos, produzem inativação irreversível da colinesterase .
As vezes eles-são usados como "gases de guerra" e tem tido algu 
mas aplicações terapêuticas , mas seu uso principal ê como inseti 
cidas e defensivos agrícolas.
Enquanto as anticolinestarases baixam a atividade enzi 
mãtica por umas poucas horas logo após a administração, os ' com­
postos organofosforados produzem um efeito o qual pode persistir 
por semanas ou meses. A diferença pode ser atribuida ao fato 
que os compostos organofosforados combinam com a colinesterase , 
a qual então torna-se fosforilada. A enzima fosforilada ê está­
vel, não se hidroliza e é inativa.
Quando um composto anticolinestêrico é injetado ou ina
lado, o quadro clínico que se desenvolve ê uma combinação de e-
feito colinergico e envolvimento do sistema nervoso central. A
causa de morte por envenenamento com organofosfatos ê parada res
piratõria . 0 uso indiscriminado de defensivos agrícolas nas
últimas décadas tem levado a altos níveis de poluição.no meio am
biente. Pesticidas orgânicos tem sido encontrados nas ãguas, pei.
xes , plantas, bebidas. Ê óbvio que decomposição de pesticidas ,
particularmente dos não-biodegradãveis, é um problema de impor-
Í48 49)tancia fundamental  ^ ’ .
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A decomposição de varios esteres de fosfato por meio 
de hidrólise alcalina tem sido estudada cm detalhes por Bunton e 
seus colaboradores e foi descrita em detalhes na literatura^' ^
A decomposição do etil p-nitrofenilfosfato de lítio 
(PNEF), que é o composto de interesse no presente estudo, foi in­
vestigada por C.A. Bunton e L.G. Ionescu (1^,56 60)^ junt0 com a 
decomposição do p~nitrofenildifenilfosfato e 2 ,4-dinitrofenildife 
nilfosfato por meio de métodos espectroscopicos .
O tipo geral de hidrólise estudada ê ilustrado abaixo. 
Normalmente a reação foi efetuada na presença de nucleófilos for 
tes , como OH e eletrófilos como F e incluiu a determinação do 
efeito de concentração de OH , sais, pH e força iônica.
/ ( T ) V  0 -P- 0  0 0
V — /  Ó(R)
X
R = H, alquil, aril 
X = N02 e outros substituintes
Estudos recentes demonstraram que a hidrólise de éste­
res de fosfato di- e tri-substituidos e catalizada por micelas de
»•k "f* mm
brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB, n-C^gH^jN(CH^)jBr ) e tam­
bém por micelas de brometo de N ,N-dimetil-N-2-hidroximetildod.ecil^ 
amónio (DHEDAB, 11-0 ^2^ 2 5^ (CH^) 2 CH2CH2OH Br ) e brometo de N,N-di- 
metil-N-2-hidroxietilhexadecilamônio (CHEDAB , n-Cj^H^NÍCH^) 2 ^ 2 ~  
CH2OH Br ) . Micelas de DHEDAB'e CHEDAB são ótimos cataliza­
dores para a hidrólise do p-nitrofenil difenilfosfato e para lí^  
tio etil p-nitrofenilfosfato na presença de OH- , obtendo-se um au 
mento de mais de 300 vezes para a hidrólise do triarilfosfato na
37
presença de CHEDAB. A catálise e a. variação da velocidade de rea 
ção com a concentração de OH- foi explicada em termos de uma par­
ticipação nucleofílica do grupo alcõxido de DHEDAB e CHEDAB com 
pKa de 12,4 e 12,9 respectivamente, para a ionização do grupo hi_ 
droxido. Para reações com F os surfactantes com o grupo OH sub_s 
tituido tinha aproximadamente o mesmo efeito dos brometos ide al 
quiltrimetilamônio correspondentes, sugerindo que a catálise ele
trofílica é pouco importante. Estas reações catalizadas são ini-
f 18 )bidas pela adição de sais  ^ . 0 brometo de cetilpiridinio (CPB,
CigHjj- Br ) tem aproximadamente o efeito de CTAB a concen
trações baixas de OH . Para a velocidade de hidrólise de lítio
p-nitrofeniletilfosfato com F- , o efeito do CPB e um pouco mais 
f 5 G 5 71pronunciado ’ . Surfactantes zwitteriônicos, tais como o 
cloreto de lauriIcarnitina (LCC1) e cloreto de palmitilca.rnit.ina 
(PCC1) tem pouca influência sobre a hidrólise do lítio p-nitrofe­
niletilfosfato (58,59)^
A hidrólise espontânea de 2,4-dinitrofenil fosfato ê 
x catalizada por micelas catiônicas de DHEDAB, porem este surfactan 
te não ê niais efetivo que CTAB. Os surfactantes zwitteriônicos 
são relativamente inefetivos. A adição de aminas primárias aumen 
tou a velocidade na presença de CTAB e DHEDAB, porem uma grande 
parte do' aumento na velocidade foi devido a um ataque direto por 
parte das aminas sobre o grupo arila. A reação do lítio p-nitro­
feniletilfosfato na presença de CTAB e DHEDAB foi inibida pela adi­
ção de aminas. Na ausência, de micelas, as aminas aumentaram a ve 
locidade da reação reagindo diretamente com o grupo arila, porém 
sem catalizar notavelmente a hidrólise ,
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- c=A=p=J==T=y=L=g====i i  i
PARTE EXPERIMENTAL
3.1 - Materiais
0 substrato, p-nitrofeniletilfosfato de lítio foi obtjl
í 181do do Professor lavinel G. Ionescu 1 . Ele foi preparado a
f 6 1 0 21
partir de dietilfosfato ’ J usando LiCl em acetona seguido
~  -  « • f 18) por precipitação com éter etílico .
0 surfactante usado, brometo de cetiltrimetilamônio 
(CTAB) ê um produto comercial fornecido pela Aldrich Chemical Com 
pany, Milwaukee, Wisconsin, U.S.A.. Foi recristalizado duas ve 
zes em etanol e secado a vlcuo em presença de P 2 0 5 *
0 hidroxido de sodio foi obtido da Merck do Brasil, Rio 
de Janeiro. Foi em lentilhas e de grau puríssimo para analise.
A ãgua usada foi deionizada e bidestilada.
3.2 - Preparação das Soluções
Para estudo da hidrólise do substrato _p-nitrofeniletil^ 
fosfato de lítio foram usadas soluções aquosas de NaOH, CTAB e 
soluções aquosas contendo NaOH, CTAB e NaCl. A concentração de
de CTAB foi mantida constante em todas as medidas e era de 8,80
-3 ~x 10 M. As concentraçoes de hidroxido de sodio usadas foram
as seguintes: 0,050 M; 0,070 M; 0,100 M; 0,125 M; 0,150M; 0,175 
M; 0,200 M; 0,225 M; 0,250 M; 0,300 M; 0,350 M; 0,400 M; 0,450'M;
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0,500 M; 0,550 M; 1,00 M; 2,00 M; 3,00 M; 4,00 M c 5,00 M.
Nos casos aplicáveis, ou seja, para todas as soluções 
de NaOH acima mencionadas, as concentrações de NaCl variaram e 
foram as seguintes: 0,0050 M; 0,010 M; 0,015 M; 0,020 M; 0,025 M 
e 0,030 M.
Todas as soluções para as corridas cinéticas foram pre 
paradas em balões volumétricos de 1 0 ml usando técnicas volumé­
tricas e solução estoque de NaOH 1,0 M; solução estoque de NaCl 
0,100 M; solução estoque de CTAB 0,100 M e adição de ãgua bides- 
tilada até o volume mencionado. A solução estoque de hidróxido 
de sódio foi padronizada com HC1.
3.3 - Corridas Cinéticas e Determinação de Constantes de Veloci­
dade e Parâmetros de Ativação.
O
A hidrólise do ^^2 ^ ~ ^'■~0Li estu^a^a e£
pectrofotometricamente medindo a velocidade de aparecimento do 
íon £-nitrofenõxido, NO2 - ~ ® > a 4030 X. Foi usado um es 
pectrofotômetro Shimadzu, modelo U.V. 210 A, com controle de ter 
mostatização para o compartimento de porta-cubetas. Colocava-se 
3 ml de solução aquosa de NaOH e CTA1 ou NaOH, CTAB e NaCl e in 
troduzia-se a cubeta no compartimento para que se estabelecesse 
equilíbrio térmico. A reação foi estudada a 25°C, 35°C e 45°C. 
Na maioria dos casos a reação foi seguida por um mínimo de tres 
meias-vidas. O substrato, ou seja, p-nitrofeniletilfosfato de 
lítio, era dissolvido^em ãgua e agregado ã célula de reação com 
uma micro-seringa, normalmente introduzindo 40 jjI de solução di- 
luida de substrato. A concentração final de substrato era apro
4 0
ximadamente 10~^ M. Durante a agregação do substrato â solução 
do reagente tentava-se uma máxima agitação do meio. 0 incremen­
to na absorbância, ou seja, o aparecimento do ^-nitrofenoxido e- 
ra medido em função do tempo (A^) até atingir um valor máximo 
(Aqo) . Na célula de referência usava-se sempre água destilada.
As constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem 
para cada reação (k^) foram determinadas a partir de gráficos de 
ln (Aro - At) versus o tempo de reação. A Figura 10 ilustra um 
resultado típico para a determinação da constante de velocidade 
de pseudo-primeira ordem (k^) para a hidrólise do £-nitrofenile- 
tilfosfato de lítio a 25°C na presença de 0,070 M NaOH e 8,80 x
T
10"J M CTAB. Em geral, cada valor relatado para uma constante 
de velocidade representa uma média de três valores experimentais.
As constantes de velocidade de segunda ordem foram cal^  
culadas dividindo k^ pela concentração de hidróxido corresponden 
te.
k9 = ---£--- (XXXVI)
2 fOH-J
Os-parâmetros de ativação foram calculados a partir de 
constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem (k^) determina 
das a 25°C, 35°C e 45°C. 0 gráfico do ln k^ em função do recí­
proco da temperatura absoluta dá uma reta cujo coeficiente angu 
lar tem o valor de - (Ea/R).
A entalpia de ativação foi determinada a partir da e- 
quação (XXXVII).
AH^ = Ea - RT (XXXVII)
In 
(A
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FIG. 10 - DETERMINAÇÃO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PR_I 
MEIRA ORDEM (k^) PARA A HIDRÕLISE DO £-NITROFENILETIL
FOSFATO DE LÍTIO A 25°C NA PRESENÇA DE 0,070 M Na OH 
E 8,80 x IO" 3 M jCTAB.
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A entropia de ati vaçao foi. obtida pela eq . (XXXV'NT) .
(X XXVII1)
2,30 3R
onde :
kor ~ constante exnerimental a 25°C z 3
ï —1 6 /k = constante de Boltzman = 1,38 x 10 erg/
gíau.
-7 7h = constante de Planck = 6,625 x 10 erg.
seg .
R = 1,987 cal/no i°K
A energia livre de ativação foi. calculada a partir da 
equação (XL).
Acf = Al 1^  - TAS^ (XI,)
Â
C._A_ P_í _T_lí_L'_íJ?__ í y
RESULTADOS E DISCUSSÃO
4.1- Constantes de Velocidade para a Hidrólise do p-Nitrofenil-
etilfosfato de Lítio na Ausência e Presença de NaCl.
I
As Tabelas I-XX resumem as constantes de velocidade de 
pseudo-primeira ordem (k^) e segunda ordem Ck2 ) para a hidrólise 
do £-nitrofenilet.ilfosfato de lítio a 25°C na ausência e presen 
ça de NaCl a varias concentrações, determinadas segundo o proce 
dimento descrito no capítulo anterior. Em geral, a constante de 
velocidade' de pseudo-primeira ordem (k^) mostrou um aumento com 
a concentração de NaOH entre 2,80 x 10~ 3 seg-  ^ (0,050 M Na011) e 
138 x 10~ 3 seg~^ (5,0 M NaOH). A adição de NaCl teve um efeito 
inibidor sobre k^ e os valores experimentais variaram entre 1,27 
x 10~ 3 seg- 1  (0,050 M NaOH; 0,030 M NaCl) e 136 x 10~ 3 seg- 1  
(5,0 M NaOH; 0 ,030 M NaCl).
A constante de segunda ordem O^) mostrou comportamen­
to um pouco diferente, Ela diminuiu entre 0,050 M NaOll e 2,0 M 
NaOH e aumentou acima desta concentração de base. Por exemplo,
- _ Tt _1 _1
na ausência de NaCl, k2 tem valores entre 56,0 x 10 seg M 
(0,0 50 M NaOH); 20,1 x 10" 3 seg- 1  M " 1 (2,0 M NaOH) e 2 7,6 x IO- 3  
seg- 1  M " 1 (5,0 M NaOH).
O efeito de NaCl foi de diminuir as constantes de se­
gunda ordem, k2 > tendo 0 mesmo tipo de comportamento geral obser 
vado na ausência de sal. Os valores, obtidos para k2 as concen 
trações de NaOH acima citadas na presença de NaCl foram as se-
4 3
TA BB LA I - CONSTANTES DE VELOCI DADB PARA A IIíDROLISE DO p-NTTRO
1 I I.BTI i.FOS !'\ :(! DB LfNO A 25°C COM IIIDRÕX1DO DB 
SÕDIO (0,05 M) NA PRESENÇA DE CLORETO DB SÕDIO A VÁ 
RIAS CONCENTRAÇÕES.
Na C l 
CM)
k (|; x 1 0 3 
(seg-1)
k2 x 1 0 3 
(seg- 1  M-1)
0 , 0 2 , 80 56,0
0,00 5 2 ,3 1 46,2
0 , 0 1 0 1,85 37,0
0,015 1,60 32,0
0 , 0 2 0 1,50 30 ,0
0,025 1 ,40 28,0
0 ,030 1,27 25,4
TABELA II - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A IIIDRÕLISE DO j>-NITRO 
PENILETI LP0SFAT0 DE I.ÍTiO A 25°C COM HIDRÓXIDO DE 
SÕDIO (0,07 M) NA PRESENÇA DE CLORETO DE SÕDIO A VÁ 
RIAS CONCENTRAÇÕES.
NaCl ^  * 11)3 2^ x 1 0 3
(M) (seg-1) (seg 1 M-1)
0 , 0 3 , 7 0 5 2 ,8
0,005 3,10 44 ,3
0 , 0 1 0 2,50 35,7
0 ,015 2,23 31,9
0 , 0 2 0 2 , 1 0 30 ,0
0,025 1,93 27,6
0,030 1, 83 26 , 1
TABELA ï II - CONSTANTES DP. VE 1,0CIDADE PARA A IITDROLISFÍ DO p-NI 
TKOFIiNJ LET.1.1, FOSFATO Dl; LÎT.IOA 2!>°C COM III.DKÕXJ.DO 
DE SílDIO (0,10 M) NA PRESENÇA DE CLORETO DE SÓDIO A 
VARIAS CONCENTRAÇOES.
Na Cl '<♦ x 103 k2 x 103
(M) (seg ) (seg~1 M -1)
0 ,0 4 , 82 4 8,2
0 , 0 0 5 3, y o 3 9 ,0
0 ,010 3 ,50 35,0
0,015 3 , 20 3 2,0
0 ,020 3 ,10 31,0
0,025 3,02 30 , 2
0 ,030 2 , 94 2 9,4
TABELA IV - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A 
TROFENILETILFOSFATO DE LÍTIO A 
DE SÓDIO (0,12 5 M) NA PRESENÇA 
A VÁRIAS CONCENTRAÇÕES.
III DRÕLISE DO £)-:\ ! - 
2 5°C COM HIDRÓXIDO 
DE CLORETO DE SÕDIO
NaCl klfj x 1 0 3 k 2 x 1 0 3
(M) (seg-1) (seg-1 M"1)
0 ,0. 6 , (:) 0 4 8 , 0
0 ,005 5,16 41,3
0 , 0 1 0 4,67 3 7,4
0,015 4,28 34 ,2
0 , 0 2 0 3,92 31,4
0,025 3,66 29,3
0 ,030 3 , 45 27,6
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TABELA V - CONSTANT ILS .DR VRLOCIDADR PARA A 11T DRÕLT SE DO p-NITRO 
FEN1LETI LFOSFA'J'O DU I.ÍTiO A 25°C COM HIDRÓXIDO DE 
SÕDIO (0,15 M) NA PRESENÇA DE CLORETO DE SÕDIO A VA 
RIAS CONCENTRAÇÕES.
NaCl k, x 103 k 7 x 103ip 2
(M) (seg -1) (seg- 1  M-1)
0,0 . 6,83 4 5,5
Û ,0 0 5 6,00 40,0
0,010 5,55 37,0
0,015 5,02 33,5
0,020 4,65 31,0
0,025 4,40 29,3
0,030 4,30 28,7
TABELA VI - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÕLISE DO £-NITRO 
FENILETILFOSFATO DE LÍTIO A 25°C COM HIDRÕXIDO DE 
SÕDIO (0,175 M) NA PRESENÇA DE CLORETO DE SÕDIO A VÃ 
RIAS CONCENTRAÇÕES.
NaCl k. x 103 k9 x 103ip 2
(M) (seg -1-) (seg- 1  M-1)
0,0 7,30 41,7
0,005 6,70 38,3
0,010 6,25 35,7
0,015 5,75 32,8
0,020 5,40 30,9
0,025 5,10 29,1
0,030 4,90 28,0-
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TABULA VII - CONSTANT ES DE VU.OC! DAI!!: PARA A III DRÓi.iSE DO p-NT- 
TROFENILETI LFOSFATO Dli LÍTIO A 25°C COM HIDRÓXIDO 
DE SÕDIO (0,20 M) NA PRESENÇA DE CLORETO DE SÓDIO 
A VÁRIAS CONCENTRAÇÕES.
NaCl
(M)
k, x 1 0 3 
(seg-1)
k2 x 1 0 3 
(seg 1 M"1)
0 , 0  
0,00 5 
0 , 0 1 0  
0 ,015 
0 , 0 2 0  
0,025 
0 ,030
7,80
7,25
6,85
6,30
5,85'
5,55
5,45
39 ,0
36.3
34.3 
31, 5
29.3 
27,8 
2 7,3
TABELA VIII - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A 
TROFENILETILFOSFATO DE LÍTIO A 
DE SÓDIO (0,225 M) NA PRESENÇA 
A VÁRIAS CONCENTRAÇÕES.
. HIDRÓLISE DO 2“NI~ 
25°C COM HIDRÓXIDO 
DE CLORETO DE SÕDIO
NaCl k, x 1 0 3
r -l'»(seg )
k2 x 1 0 3
(M) (seg 1 M
0 , 0 8 ,4 5 37,5
0 ,005 7 ,83 34 , 8
0 , 0 1 0 7,30 32 , 4
0,015 6 , 84 30 ,2
0 , 0 2 0 6 ,30 28,0
0 ,025 6 ,03 26 ,8'
0,030 5,78 25,7
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TABELA IX - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÕLISE DO jj-NITRO 
FENILETILFOSFATO Dli LÍTIO A 25°C COM IIIDRÕXIDO DE 
SÕDIO (0,25 M) NA PRESENÇA DE CLORETO DE SÓDIO A VÁ 
RIAS CONCENTRAÇOES.
NaCI k, x 103 k„ x 103ijj L
(M) (seg 1) (seg 1 M_1)
0 , 0 9 ,00 36 ,0
0,00 5 8,40 33,6
0 , 0 1 0 7 ,91 31,6
0,015 7,45 29,8
0 , 0 2 0 6 ,90 27,6
0,025 . 6,65 26,6
0,030 6,50 26,0
TABELA X - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÕLISE DO £-NITRO 
FENILETILFOSFATO DE LÍTIO A 25°C COM HIDRÕXIDO ' DE 
SÕDIO (0,30 M) NA PRESENÇA DE CLORETO DE SÕDIO A VA 
RIAS CONCENTRAÇOES.
NaCI k. x 103 k0 x 1 0 3ip 2
(M) (seg-1) (seg- 1  M_1)
0,0, 10,0 33,3
t
0,005 9,35 31,2
0,010 8,90 29,7
0,015 8,55 2 8,5
0,0 20 8,0 2 2 7,3
0,025 7,81 26,0
0,030 7,50 25,0
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TABELA XI - CONSTANTES' DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO £-NI- 
TROFENI LETILFOSFATO DE l.fTJO A 25°C COM IIIDRÕXIDO 
DE SÓDIO (0,35 M) NA PRESENÇA DE CLORETO DE SÛDIO A 
VÁRIAS CONCENTRAÇOES.
NaCl k. x 1 0 3 1<2 x 1 0 3
(M) (seg -1) (seg 1 m"1)
0 , 0 10,80 . 30,9
0,005 10,3 5 29,6
0 , 0 1 0 9 ,90 28,3
1 0,015 9,55 27,3
i 0 , 0 2 0 9 ,15 26 , 1
0,025 8 ,75 25,0
0,030 8 ,60 24,6
TABELA XII - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HLDRÕLISE DO £-NI- 
TROFENILETILFOSFATO DE LÍTIO A 25°C COM HIDRÓXIDO 
DE SÓDIO (0,40 M) NA PRESENÇA DE CLORETO DE SÕDIO A 
VARIAS CONCENTRAÇOES.
NaCl k x 103 k2 x 103
(M) (seg 1) (seg 1 M ^
0,0 12 ,00 . 30 ,0
0,005 11,50 28,8
0,010 10,80 27,0
0,015 10,40 26,0
0,020 10,10 25,3
0,025 9,80 24,5
0,030 9,60 24,0
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TABELA XIII - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO £-NI- 
TROFENi I.ETI 1.LOS FATO DE I.ÍTJ O A 25°C COM HIDRÓXIDO- 
DE SÓDIO (0,45 M) NA PRESENÇA DE CLORETO DE SÓDIO 
A VÁRIAS CONCENTRAÇÕES.
. NaCl k x 1 0 3 
(seg_1)
k ^ x 1 0 3
(M) (seg 1 M. 1)
0 , 0 13 , 30 29,6
0,005 1 2 ,60 2 7,8
0 , 0 1 0 1 2 , 0 0 26,7
0,015 11,50 2 5,6
0 , 0 2 0 1 1 , 0 0 24,4
0,025 10,70 23,8
0 ,030 10 ,40 23,1
TABELA XIV - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA 
TROFENILETILFOSFATO DE LÍTIO A 
DE SÕDIO (0,50 M) NA PRESENÇA 
A VÁRIAS CONCENTRAÇÕES.
A HIDRÓLISE DO n-Nl- 
. 25°C COM HIDRÓXIDO 
DE CLORETO DE SÓDIO
NaCl k , x 1 0 3 k 2 x 1 0 3
(M)
T
(seg-1) (seg- 1  M 1)
0 , 0 14,20 28,4
0 ,005 13,50 27,0
0 , 0 1 0 13 ,00 26 ,6
0 ,015 12 , 50 25,0
0 , 0 2 0 11,90 23,8
0,025 11,50 23,0
0 ,030 11,30 2 2 , 6
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TABELA XV - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO p-NI-
TRO FEN IL ET I L FOS PA TO Dli LÍTIO A 25°C COM HIDRÓXIDO
DE SÓDIO (0,55 M) NA PRESENÇA DE CLORETO DE SÕDIO 
A VÁRIAS CONCENTRAÇÕES.
NaCl k , x 1 0 3 k 2 x 1 0 3
(M) (seg-1) (seg- 1  M~1)
0 , 0 15 , 20 27,6
0,005 14 ,60 26,5
0 , 0 1 0 14,00 25,5
0,015 13,50 24, 2
0 , 0 2 0 13,00 23,6
0,025 '12 , 50 22,7
0,030 12 ,30 22,4
TABELA XVI - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO p-NI- 
TROFENILETILFOSFATO DE LÍTIO A 25°C COM HIDRÓXIDO 
DE SÓDIO (1,0 M) NA PRESENÇA DE CLORETO DE SÓDIO A 
VÁRIAS CONCENTRAÇÓES.
NaCl k , x 103 k9 x 103ip 2
(M) (seg -1) (seg 1 M
0,0 24,0 24,0
0,005 23,8 23,8
0,010 23,6 23,6
0,015 23,4 2 3,4
0,0 20 22,9 22,9
0,025 22,3 22,3
0,030 22,0 22,0
52
TABELA XVII - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÕLISE DO p-Nl.
TROFENILliTI LFOSFATO DE LÍTIO A 25°C COM HIDRÓXIDO 
DE SÓDIO (2,0 M) NA PRESENÇA DE CLORETO DE SÕDIO 
A VÁRIAS CONCENTRAÇÕES.
NaCl N, x 103 k2 x 1 0 3
(M) (seg ) f _ 1 M-l'»(seg M )
0 , 0 40 ,2 2 0 , 1
0/, 005 41 ,4 20,7
0 , 0 1 0 43,0 21,5
0,015 41,5 2 0 , 8
0 , 0 2 0 4 3,0 21,5
0 ,025 39 ,5 19 , 8
0 ,030 39 , 7 19,9
TABELA XVIII - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A 
TROFENILETILFOSFATO DE LlTIO A 
DE SÕDIO (3,0 M) NA PRESENÇA DE 
A VÁRIAS CONCENTRAÇÕES.
HIDRÕLISE DO £-NJ_ 
25°C COM HIDRÓXIDO 
CLORETO DE SÕDIO
NaCl k . x 1 0 3ÚJ k2 x 1 0 3
CM) (seg -1) (seg 1 M 1)
0 , 0 65,3 2 1 , 8
0 ,005 65,9 i 2 2 , 0
0 , 0 1 0 64,0 21,3
.0,015 62,7 20,9
,0 , 0 2 0 66 ,4 2 2 , 1
0,025 64,0 21,3
0 ,030 64,2 21,4
TABELA XIX - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO p-NI- 
TKOKENILHTH JOSEATO DE LÍTIO A 25°C COM ILÍDRÕXJDO Dli 
SÕDIO (4,0 M) NA PRESENÇA DE CLORETO DE SÕDIO A VÁ; 
RIAS CONCENTRAÇÕES.
. 5 3
Na Cl 
(M)
0 , 0  
0,005 
0 ,010 
0,015 
0 , 020 
0 , 025 
0 , 030
k. x 1 0V
(seg-1)
9 9,4 
99 , 2
97.0
97.0
94.0 
1 0 0 , 0
99 , 8
k2 x 1 0  
(seg 1 M-1)
24,9 
24 , 8
24.3
24.3 
2 3,5 
25,0 
2 5,0
TABELA
l ! ‘
XX ! - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO p-NI- 
; í Í TROFENILETILFOSFATO DE LlTIO A 25°C COM HIDRÓXIDO DE 
SÕDIO (5,0 M) NA PRESENÇA DE CLORETO DE SÕDIO A VÁ 
; RIAS CONCENTRAÇÕES.
NaCl
(M)
0 , 0  
0 ,005 
0,010 
0,015 
0,020 
0,025 
0 ,030
k . x 1 0  
(seg-1)
138 
140
139 
137 
136 
134 
136
k 2 x 1 0  
(seg- 1  M"1)
27,6
28,0
27,8
27,4
27.2 
26 , 8
27.2
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guintes: 25,4 x IO- 3  seg- 1  M_ 1 (0,050 M NaOH; 0,030 M NaCl ) ; 
19,9 x 10" 3 seg” 1 M-i (2,0 M NaOil; 0,030 M NaCl) e 27,2 x 10~ 3 
seg" 1 M~1 (5,0 M NaOH; 0,030 M NaCl).
A Figura 11 é urna representação gráfica do comportamen 
to de como função da concentração de NaCl na faixa de concen 
tração baixa de NaOH (0,050 M - 0,55 M). Uma análise geral da 
Figura 11 indica que nas concentrações menores de base o decréjs 
cirno de k^ como função de NaCl é aproximadamente exponencial 
(0,050 M NaOH - o,20 M NaOH). À concentrações mais altas de 
NaOH, k^ parece ter um decréscimo linear como função da concen 
tração de sal.
A Figura 12 ilustra o comportamento de k^ como função 
de NaCl para a faixa inteira de base usada no estudo (0,050 M -
5,0 M). A ordenada da Figura 12 tem uma escala dez vezes menor 
que a Figura 11. Para todas as concentrações de NaOH, k^ mos­
tra um decréscimo linear como função da concentração de NaCl. Es_ 
te decréscimo é notável e fácil de observar para concentrações 
baixas de NaOH e tende a ser insignificante acima de 1,0 M NaOH, 
onde k^ ê praticamente constante.
A Figura 13 representa uma análise gráfica do compor­
tamento da constante dc velocidade de segunda ordem (í^) cm fun
i i
ção da concentração de NaOH na faixa baixa (0,050 M - 0,55 M). A 
constante k2 exibe um decréscimo altamente exponencial para solu 
ções diluidas de NaOH (0,050 M - 0,15 M). A concentrações um pou 
co mais altas de base o decréscimo em k 2 tende a ser linear.
A Figura 14 representa o mesmo tipo de análise para a 
faixa inteira de concentrações de NaOH usadas. Novamente o de 
créscimo em k 2 como função da concentração de NaCl é exponencial
FIG. 11 - GRÁFICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRIMEIRA 
ORDEM (k^) VERSUS A CONCENTRAÇÃO DE NaCl PARA A IIIDRÕ 
LISE DO £-NITROFENILETILFOSFATO DE LlTIO A 25°C NA 
PRESENÇA DE 8,80 x 10~3M CTAB A CONCENTRAÇOES BAIXAS 
DE NaOH.
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FIG. 12 - GRAFICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRIMEIRA 
ORDEM (k^) VERSUS A CONCENTRAÇÃO DE NaCl PARA A H-IDRÕ 
LISE DO 2 -NITROFENILETILFOSFATO DE LlTIO A 2 SQC NA 
PRESENÇA DE 8,80 x 10" 3 M CTAB E VÁRIAS CONCENTRA- 
' ÇÕES NaOH NA FAIXA ESTUDADA.
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FIG. 13 - GRÁFICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE SEGUNDA ORDEM 
(k2) VERSUS A CONCENTRAÇÃO DE NaCl PARA A HIDRÓLISE 
DO £-NITROFENILETILFOSFATO DE LiTIO A 25°C NA PRE­
SENÇA DE 8,80 x 10" 3 M CTAB A CONCENTRAÇÕES BAI­
XAS DE NaOH.
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Concentração de NaCl (M) x 103
FIG. 14 - GRAFICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE SEGUNDA ORDEM 
(k2) VERSUS A CONCENTRAÇÃO DE NaCl PARA A HIDRÕLISE 
DO £-NITR0FENILETILF0SFAT0 DE LÍTIO A 2S°C NA PRE 
SENÇA DE 8,80 x 10"3 M CTAB E VÁRIAS CONCENTRAÇÕES 
DE NaOH NA FAIXA ESTUDADA.
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para teores baixos de NaOll (0,050 M - 0,15 M) e tende a ser l:i. 
n e ;.i r a teores i n t cr me d i á r :i. o s (0,175 M - 2,0 M) . A conccnt r a ç õ c s 
altas de NaOH (3,0 M - 5,0 M), k2 é praticamente constante e não 
depende da concentração de NaCl .
4.2 - Analise do Efeito Salino sobre as Constantes de Velocidade
;
A Tabela XXI resume os resultados experimentais obti­
dos para as constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem (fyj) 
e segunda ordem (k2 ) para a hidrólise do jD-nitrofeniletilfosfato 
de lítio na ausência de NaCl a todas as concentrações de hidrõxi. 
do de sódio estudadas. A Figura 15 representa os mesmos resulta 
dos para em forma grafica. A constante de velocidade de pseu 
do-primeira ordem, k^, aumenta quase exponencialmente como fun­
ção da concentração de hidróxido de sódio. A Figura 16 ilustra 
um grafico de k2 como função da concentração de NaOH. Os valo­
res de k2 exibem um decrescimo exponencial a teores baixos de NaOH 
atingem um mínimo a 2,0 M NaOH e depois aumentam.
As Tabelas XXI-XXVII resumem os valores de k^ e lc2 às 
mesmas concentrações de NaOH e a várias concentrações de NaCl u- 
sadas, ou seja, 0,0050 M; 0,0100 M; 0,0150 M; 0,0200M; .0.0250M 
e 0,0300 M, respectivamente. A Figura 17 mostra o plote de k^ 
versus a concentração de NaOH nara teores de NaCl corresponden - 
tes a 0,0 M; 0,0150 M e 0,030 M. Como se pode notar, o aumento 
de k^ em função de concentração de NaOH ê quase exponencial e a 
presença de sal tem pouco efeito sobre a constante de velocidade 
de pseudo-primeira ordem. A Figura 18 representa uma análise 
gráfica de k2 como função de NaOH às mesmas concentrações de sal.
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TABELA XXI - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO j>-NI- 
T RO FE NI L FOSFATO DE LÍTJO A 25°C COM illDRÕXIDO DE SÓ 
DlO A VARIAS CONCENTRAÇÕES.
NaOH k ^ x 1 0 3 ^ 2
(M) r - 1  ^(seg ) (seg 1 M
0,05 2 , 80 56 ,0
0,07 3,70 52 , 8
0 , 1 0 4,82 48 , 2
0,125 6 , 00 48,0
0 ,15 6,83 45 ,5
0 ,175 7 , 30 41, 7
0 , 2 0 7 , 80 39,0
0,225 8 ,45 37,5
0 ,25 9,00 36,0
0 , 30 1 0 , 0 33,3
0 ,35 1 0 , 8 30 ,9
0,40 1 2 , 0 30,0
0,45 13,3 29 , 6
0 ,50 14,2 '28,6
0,55 15,2 27,6
1 , 0 2 3,5 23,5
2 , 0 40 ,2 20 , 1
3,0 65,3 2 1 , 8
4,0 99 ,4 24,9
5,0 138 27,6
-1 .
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TABELA XXII CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO £-NI- 
TROPENI LPOSPATO Dli LÍT IO A 25°C COM IIIDRÕXIDO DG 
SÓDIO A VARIAS CONCENTRAÇÕES NA PRESENÇA DE CLORE 
TO DE SÕDIO (0,005 M).
NaOH
(M)
k . x 1 0  
(seg-1)
0 ,05 
0,07 
0 , 10 
0 ,125 
0 ,15 
0,175 
0,20 
0 , 225 
0,25 
0 ,30 
0 , 35 
0 ,'40 
0,45 
0,5 0 
0,55 
1 , 0  
2 , 0
3.0
4.0
5.0
2,31
3,10
3,90
5,16
6,00
6,70
7,25
7,83
8,40
9,35
10 , 3
11 ,5 
12,6
13.5
14.6 
23,8 
40 ,2 
65 ,9 
99,2
140
k 2 x 1 0  
(seg 1 M~1)
46.2
44.3
39 ,0
41.3
40.0
38.3
36.3 
34;, 8 
33,6 
31,2
29 , 6 
28,8
27.8
27.0 
26 ,5
23.8 
20 ,1
30 ,0 
24 , 8
28.0
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TABELA XXIII CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A 1IIDRÖLISE DO jo-N^ 
TROEEN .1 LEOSl;ATO DE LÍTIO A 25°C COM III DROX 1 DO DE 
SÖDIO A VÁRIAS CONCENTRAÇÕES E NA PRESENÇA DE CEO 
RETO DE SÖDIO (0,010 M).
NaOII
(M)
k. X 1 0 J
(seg-1)
k 2 X 1 0 '
(seg- 1  M-1)
0 05
0 07
0 1 0
0 125
0 15
0 175
0 20
0 225
0 25 ■
0 30
0 35
0 40
0 4 5
0 50
0 55
1 0
2 0
3 0
4 0
5 0
1 85 37,0
2 50 35 , 7
3 50 35,0
4 67 37,4
5 55 37,0
6 25 35 , 7
6 8 5 34 , 3
7 30 32 ,4
7 91 31,6
8 90 29 , 7
9 90 28,3
1 0 8 27,0
1 2 0 26,7
13 0 26 ,6
14 0 25,5
23 6 23,6
41 4 20 , 7
64 0 21,3
97 0 24,3
139 27 , 8
TABELA XXIV - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO p-NI- 
TROFENILFOSFATO DE LtTIO A 25°C COM UIDRÓXtDO DE 
SÕDIO A VÁRIAS CONCENTRAÇÕES NA PRESENÇA DE CLORE 
TO DE SÕDIO (0,015 M).
NaOH
(M)
k . x 1 0 34>
(seg-1)
k 2 X
(seg"
1 0 J 
1 M"1)
0,05
/
1,60 32 0
;
0,07 v 2,23 31
1
9
0 , 1 0 3,20 32 0
0 ,125 4,28 34 2
0 ,15 5,02 33 5
0,175 5 , 75 32 8
0 , 2 0 6,30 31 5
0,225 6,84 30 2
0,25 7,45 29 8
0 ,30 8,55 ; 2 8 5
0 ,35 9 ,55 2 7 3
0,40 10,4 ; 26 0
0,45 11,5 25 6
0 ,50 12,5 25' 0
0,55 13,5 24 2
1 , 0 23,4 23:j4
2 , 0 41, 5 2 0'8
3,0 62 ,7 20 9
4,0 - 9 7,01 24 3
5,0
1 : ;
i .
137 27 4
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TABELA XXV - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO p-NI-
TROFENILFOSFATO DE I.ÍTIO A 25°C COM HIDRÓXIDO DE
SÓDIO A VÁRIAS CONCENTRAÇÕES NA PRESENÇA DE CLORE 
TO DE SÓDIO (0,0 20 M).
NaOH k ^ x l O 3 x 10^
(M) (seg-1) (seg- 1  M_1)
/
0,0 5 1,5 0 30,0
0,07 • 2,10 30,0
0,10 3,10 31,0
0,125 3,92 31,0
0,15 4,65 31,0
0,175 5,40 30,9
0,20 5,85 29,3
0,22 5 6,30 28,0
0,25 6,90 2 7,6
0,30 8,0 2 2 7,3
0,35 9,15 26,1
0 ,40 10,1 25,3
1 I
0;, 45 11,0 .24,4
0:, 50 11,9 23,8
0,55 13,0 23,6
1
1|,0 2 2,9 2 2,9
2.0 43,0 21,5
3.0 66,4 22,1
4.0 94,0 23,5
5.0 136 27,2
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TABELA XXVI - CONSTANTES DE VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO £-NI-
TROFENLLFOSPATO DE LÍTIO A 25°C COM HIDRÓXIDO Dl:,
SÓDIO A VÁRIAS CONCENTRAÇÕES NA PRESENÇA DE CLORE 
TO DE SÓDIO (0,02 5 M) .
Na OH 
CM).
k . x 1 0  
(seg-1)
0,05
0 ,0?
j; ' I 
0 , ip
dj, Í25
0|,15
0,175
, 2p
I
,225
0 2 5■ > f
0 !, 30
i  ;
0,35 
0 ,40 
0 , 45 
0 ,50 
0 ,55 
1,0 
2 , 0
3.0
4.0
5.0
1.40 
1,93
; 3,0 2 
3,66
4.40 
5,10 
5,55
: 6,03 
6 , 6 5 
7 ,81 
! 8,75 
: 9,80 
10 , 7 
11,5 
.12 ,5 
2 2,3 
Í39 ,5 
64 ,0 
99 , 8 
134
k 2 x 1 0 J 
(seg- 1  M_1)
2 8,0
27.6 
30 ,2
29.3
29.3 
29','1
27.8 
26|,8
26.6 
26 , 0 
25 ,0
24.5
23.8 
23,0
22.7
22.3
19.8
21.3
24.5
26.8
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TABELA XXVII - CONSTANTES DE ;VELOCIDADE PARA A HIDRÓLISE DO jo-NI 
TROFENILFOSFATO DE I.ÍTTO A 25°C COM HIDRÓXIDO DE 
SÓDIO A VÁRIAS CONCENTRAÇÕES NA PRESENÇA DE CLORE 
TO DE SÓDIO (0,030 M ) .
NaOH
:(M)
k.i x 10
"i -i(seg )
x 1 0  
(seg-1 M_1)
/ ' !
0,05
' i 1
1,27
i
' 2 5,4
0,07 ' 1,83 26,1
1
0,10 2 ,94 29,4
0,125 1 3,45 27,6
0,15 1 4,30 28,7
0,175 4,90 28,0
0,2 0 5,45 27,3
0,225 5,78 25,7
0 , 25 6 ,50 26 ,0
0 , 30 7 ,50 25,0
0 ,35 8,60 24,6
0,4.0 9,60 24,0
1
0,45 10 ,4 23,1
0|,50 11,3 2 2,6
0,55 12 ,3 22,4
1,0 22,0 22,0
2,0 39,7 19 ,9
3,0 64,2 21,4
4,0 99 , 8 24,5
5,0 138 27,6
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FIG. 15 - GRA.FICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRIMEI_ 
RA ORDEM (k^) COMO FUNÇAO DA CONCENTRAÇÃO DE NaOH 
| PARA A HIDRÕLISE ALCALINA DO £-NITROFENILETILFOSFA- 
TO DE LlTIO A 25°C NA PRESENÇA DE 8,80 x 10"3M CTAB.
6 8
FIG. 16 - GRAFICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE SEGUNDA ORDEM 
Ck2) COMO FUNÇAO DA CONCENTRAÇÃO DE NaOH PARA A HI­
DRÓLISE ALCALINA DO g^-NITROFENILETILFOSFATO DE LÍ 
TIO A 25°C NA PRESENÇA DE 8,80 x 10“ 3 M CTAB.
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Concentração de NaOH (M)
----- ------------ -_______________ __________________
FIG. 17 - GRÁFICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRIMEIRA 
ORDEM (k^) COMO FUNÇAO DA CONCENTRAÇÃO DE NaOH PARA A 
HIDRÓLISE ALCALINA DO u-NITROFIiNILETILFOSFATO DE LÍ- 
TIO A 25°C NA PRESENÇA DE 8,80 x 10~ 3 M CTAB E VÁ­
RIAS CONCENTRAÇÕES DE NaCl.
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FIG.18 - GRAFICO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DE SEGUNDA ORDEM 
(k2) COMO FUNÇAO DA CONCENTRAÇÃO DE NaOH PARA A HI_ 
DRÓLISE ALCALINA DO u-NITROFENILETILFOSFATO DE Li 
TIO A 25°C NA PRESENÇA DE 8,80 x 10~ 3 M CTAB E VÁ 
RIAS CONCENTRAÇÕES DE NaCl.
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Novamente k 2 decresce exponencialmente a teores baixos de NaOH, 
at.:inge um mínimo a 2,0 M dc NaOH c depois aumenta. 0 efeito de 
NaCl é relativamente pequeno, e não afeta muito os valores de 
1<2 a concentrações altas de NaOH. Isto tende a sugerir que 0 e- 
feito salino pode ser interpretado como um efeito iônico neste 
caso .
4.3 - Parâmetros de Ativação para a Hidrólise Alcalina de p-Ni- 
trofeniletilfosfato de Lítio na Ausência e Presença de Sal
A Tabela XXVIII resume os resultados experimentais de 
terminados para k^ a 25°C, 35°C e 45°C na presença de várias con 
centrações de hidróxido de sõdio e ausência de sal. A Tabela 
XXIX resume o mesmo tipo de resultados às mesmas condições na 
presença de 0,030 M NaCl. As Figuras 19 e 20 representam gráfi 
cos do ln k^ em função do recíproco da temperatura absoluta 
(1/T°K) para os dois casos, respectivamente.
Os parâmetros de ativação foram determinados usando as 
equações descritas na Secção 3.3. A Tabela XXX resume os resuJL 
tados determinados para a reação na ausência de sal. Os valores 
obtidos para Ea, a energia de ativação, varia entre 14,2 - 0,5 kcal/moi 
(0,0 5 M NaOH) e 11,2 kcal/moi (1,0 M NaOH). Os valores corr.es- 
pondentes de AH são 13,6 kcal/moi e 10,6 kcal/moi, respectiva­
mente. A energia livre de ativação, AG^ varia entre. 21,5 kcal/nol 
e 19,6 kcal/moi e AS^ entre -26,4 u.e e -30,4 u.e. para as me£ 
mas concentrações de NaOH. Em geral, todos os parâmetros termo 
dinâmicos mostram um decréscimo em função d.a concentração de ba­
se. A diminuição de quatro unidades entrõpicas (u.e.) em AS^ po
í ' ~ 
de ser interpretada em termos de um estado de transiçao mais e£
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TABELA XXVIII - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRIMEIRA OR­
DEM PARA A IIIDRÕLISE DO p-NITROFENILETILFOSFATO DE 
LlTIO COM HIDRÓXIDO DE SÓDIO A VARIAS CONCENTRA 
ÇÕES E TEMPERATURAS.
NaOH
(M)
0 ,05 
0 ,05 
0,05 
0 , 1  
0 , 1  
0 , 1  
0,5 
0,5 
0,5 
1 , 0  
1 , 0  
1 , 0
T
(°C)
25
35
45
25
35
45
25
35
45
25
35
45
T
(°K)
298
308
318
298
308
318
298
308
318
298
308
318
V x 10
(seg-1)
2 ,80 
6 ,74 
12,6 
4 , 82 
10 ,3 
20 ,5 
14,2 
29,8
49 , 8 
23,5 
40 ,4 
77,0
7 3
TABELA XXI X - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRIME IRA ORDEM 
PARA A Hl DRÕLJ.SE DO £-NITRO.FEN.I LFOSFATO DE LÍTIO 
COM HIDRÓXIDO DE SÓDIO A VARIAS CONCENTRAÇÕES E NA 
PRESENÇA DE CLORETO DE SÕDIO (0,030. M.) A TEMPERATU 
RAS DIFERENTES.
NaOH T T k^ x 103
(M) ' (°C) (°K) (seg-1)
0,05 25 298 1,27
0,05 35 308 3,20
0,05 45 318 6,10
0,1 25 298 2,94
0,1 35 308 6,00
0,1 45 318 12,3
0,5 25 298 11,3
0,5 35 308 20,3
0,5 45 318 33,4
1.0 25 298 23,5
1.0 35 308 35,3
1.0 45 318 63,5
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TABELA XXX - PARÂMETROS DE ATIVAÇÃO PARA A HIDRÓLISE DO £-NITRO 
FENILETILFOSFATO DE LÍTIÒ COM HIDRÓXIDO DE SÓDIO A 
VÃRIAS CONCENTRAÇÕES .E (8,80 x 10~ 3 M CTAB) .
NaOH
(M)
ENERGIA DE 
ATIVAÇÃO 
Ea(kcal/moi)
ENTALPIA DE 
ATIVAÇÃO 
AH^(kcal/moi)
ENERGIA LIVRE 
DE ATIVAÇÃO 
AG^(kcal/mo1 )
ENTROPIA DE 
ATIVAÇÃO 
AS^(u.ü)
0,05 14,2 13,6 21,5 -26,4
0 , 1 0 13 , 6 13,0 2 0 , 6 -25 , 6
0,50 1 1 , 8 1 1 , 2 19 ,9 -29,4
1 , 0 1 1 , 2 1 0 , 6 19,6 -30,4
TABELA XXXI - PARÂMETROS DE ATIVAÇÃO PARA A HIDRÓLISE DO jo-NITRO 
FENILETILFOSFATO DE LÍTIO COM HIDRÓXIDO DE SÓDIO A 
YÃRIAS CONCENTRAÇÕES NA PRESENÇA DE CLORETO DE SÓ 
DIO (0,030 M).E (8,80 x IO- 3  M CTAB)
NaOH ENERGIA DE ENTALPIA DE ENERGIA LIVRE ENTROPIA DE
(M)
ATIVAÇÃO 
Ea(kcal/moi)
ATIVAÇÃO
AH^(kcal/mol)
DE ATIVAÇÃO 
AG^(kcal/moi)
ATIVAÇÃO 
AS^  (u. £)
0,05 14,7 14,.l 21,4 -24, 4
0 , 1 0 13,4 1 2 , 8 20,9 -27,2
0,50 1 0 , 2 ■9,58 20 , 1 3.5 , 3
1 , 0 9 , 32 8,73 19,7 -36 , 7
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truturado ou ordenado na presença de altas concentrações de NaOH.
A Tabela XXXI resume os resultados obtidos para os pa 
râmetros de ativação da hidrólise na presença de NaCl 0,030 M e 
a Tabela XXXII inclue uma comparação dos parâmetros de ativação 
obtidos na presença e ausência de NaCl. 0 erro experimental em 
Ba é novamente ± 0,5 kcal/nvol.
-é 4.
Como pode ser observado na Tabela XXXI, Ea, AHr , • a G .
e AS^ exibem novamente um decréscimo como função da concentra-
i
ção de NaOH. Este decréscimo é mais pronunciado na presença de 
NaCl (Tabela XXXII), sugerindo que o sal também provavelmente 
tem o efeito de ordenar um pouco mais o estado de transição.
I
4.4 - Comparação dos Resultados Cinéticos obtidos com Resultados 
já Existentes na Literatura.
' ' I
Como já foi descrito na Secção 2.5, a hidrólise do p- 
nitrofeniletilfosfato de lítio foi estudada na presença de vá­
rios surfactantes â concentrações baixas de NaCl ^  60)^ ^ 
Tabela XXXIII resume os resultados já obtidos para alguns surfac 
tantes em termos de fatores catalíticos (k^/kw ) à concentrações 
ótimas de surfactantes. Resultados obtidos para a hidrólise de 
íons fluoreto estão incluídos também a propósito de comparação. 
Os valores obtidos para a constante de velocidade de pseudo-pri- 
meira ordem â concentrações baixas de NaOH neste trabalho estão 
de acordo com os valores descritos na literatura e estão pratica 
mente idênticos considerando um erro experimental de mais ou me 
nos 1 0 % .
£ bem conhecido que a adição de sais na maioria dos ca 
sos estudados tem efeito inibidor sobre a catálise micelar .
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TAßJiLA XXX m  - FATORES CATALÍTICOS (k,/k ) PARA RJiACÖßS DI! p-v I jj W J -L
NIT R 0 F E NIL ETIL F 0 S F A T 0 DE LÍTIO COM OS ÍO.NS i ! I - 
DRÖXIDO E FLUORETO A 25°C. f18>56"59)
SURFACTANTES
R E A Ç Ã O  ---------------------------------------
' CTAB DHEDAß CHE DAR CPB . PCC
+ OH 6,3 29 86 6 * 2
+F~ 4,6 4,2 4,2 9,4 ~2
I
8 0
íim geral, estes estudos de efeito de força iônica foram feitos à 
concentrações relativamente baixas de NaOH (até ~ 0,1 M) e con­
centrações também relativamente baixas de sais (até ~ 0,05 M) .
Quase todos eles sugerem que diminui exponencialmente como fun
~ j  ~ , , (18-65) j.çao da concentraçao de sal . Para micelas funcionais, ou
seja, nos casos onde o grupo reagente faz parte do surfactante e
é incorporado na micela, o efeito salino ou o efeito de força iõ
nica a concentrações baixas de hidróxido (~ 0,1 M) 'é observado
somente a‘concentrações muito mais alta de sal ( NaCl - 0,50M).
Esta observação feita por Bunton e Ionescu foi interpretada em
termos de um efeito salino muito menor na reestruturação das m_i
' r (18)celas funcionais ,
O presente trabalho representa um estudo detalhado do 
efeito salino !(0,0 - 0,030 M NaCl) a concentrações muito mais al_ 
tas de NaOH (0,050 - 5,0 M). Os resultados experimentais obti­
dos para a constante de pseudo-primeira ordem a concentrações bai 
xas de NaOH (0,050 - 0,20 M) indicam que k^ diminui exponencial­
mente como função da concentração de sal. Por outro lado, à con 
centrações intermediárias de NaOH (0,225 M - 1,0 M), k^ parece 
ter um decréscimo linear como função da concentração de sal. E 
a concentrações altas de base, k^ é praticamente constante. Es­
tes resultados são consistentes com a idéia que o efeito salino 
J1 poderia ser interpretado simplesmente em termos de força iônica.
Os valores experimentais obtidos para os parâmetros de 
ativação estão de acordo com outros já descritos na literatu- 
ra . Por exemplo, para a hidrólise de p-nitrofenildife-
nilfosfato em NaOH 0,01 M, a energia de ativação determinada, Ea,
foi de 10,5 kcal/mol e AS^ foi de -28,0 u.e. . Similarmente
os parâmetros de ativação obtidos para a catálise micelar da rea
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çao de decomposição oxidativa do dicofol em meio alcalino na pre
_  T. á
sença de CTAB 4 x 10 M foram as seguintes: Ali = 27,7 kcal/ 
rnol; AG^ = 19,8 kcal/moi; AS^ =-25,9 u.e. e para CTÀB 1,0 x 10 1 
M: AH^ = 26,7 kcal/moi; AG^ = 20,8 kcal/moi ; AS^ =-19,6 u . e . ^ 4 .^ 
Não encontramos na literatura parâmetros de ativação para catãli 
se micelar na presença de sais.
4.5 - Analise dos Resultados Experimentais usando o Modelo de 
Troca Iõnica.
Como jã foi descrito no Capítulo I, todos os modelos 
teóricos para o tratamento d.e catalise micelar podem ser resumi 
dos a uma consideração do coeficiente de partição do substrato e 
a troca iônica entre a fase micelar e a fase aquosa.
Usando o modelo de troca iônica descrito por Quina- 
f 3 4 3 5)Chaimovich ’ , a constante de pseudo-primeira ordem para a 
reação ê dada pela equação (XLI).
k. = k OH, (XLI)ip w b  ^ J
onde
01i5
OH, = ---- (XLI I )
b cD.v
Cq = concentração do surfactante miceli. 
zado .
V = volume molar do surfactante
OH^ = concentração molar de íons hidrõx^ 
do na fase micelar.
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De acordo com o mesmo modelo, a constante seletiva de 
ligação do íon hidróxido, OH” a CTAB (Kq h /j^ ) na ausência de tam 
pão ê dada pela equação (XLIII).
OH, . Br r
KOH/Br = -----------------(X U I 1 )(0Ht - 0Hb) . Brb
onde :
! Brf = Br 1 ivre
Brb
ti tÔ
I
1 igado
o h t = oir total
0Hb = OH” ligado
0Hf = OH" livre
Em termos desta constante seletiva de ligação, k^ e da 
da pela equação (XLIV). •
kw n^i-i/Br 
' k = — —  | OH | T — 5--- i----  (XLIV)
* CD 1 *  K0H/Br(Brb/Brf)
Usando valores de KQj|/gr = 0,08 í 0,02 para a ligação 
de OH a CTAB e a = 0,2 * 0,05^ foi calculado um ajuste â teo 
ria usando valores, experimentais. A Figura 21 mostra valores ex 
perimentais e uma curva teórica calculada segundo a Eq. (XLIV) a 
concentrações de NaOíf variando entre 0,050 M e 5,0 M.
Como pode ser visto, a curva experimental não coincide 
com a curva teórica calculada nem com qualquer outra família de 
curvas que poderia ser calculada usando este modelo teórido. Só 
a concentrações baixas de NaOH os valores experimentais concor­
dam com os valores teóricos. A valores altos de concentrações 
de NaOH a curva experimental mostra um desvio total da curva teó
10
3 
(s
eg
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FIG. 21 - GRAFICO DA CONSTANTE DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM 
EM FUNÇAO DO LOGARÍTMO DA CONCENTRACÃO DE NaOH 
PARA A -HIDRÓLISE ALCALINA DO £-NITROFENILETIL 
FOSFATO DE LlTIO A 2 5°C.
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rica. Um comportamento semelhante a concentrações altas de NaOH 
£oi observado por Bunton para reações de substituição aroma
tica nucleofílica e por Lapinte e Viout para reações de eli_
minação. Esta falha do modelo de pseudo fase foi explicada por 
Bunton e colaboradores através da introdução de uma re­
gião adicional na estrutura da micela, ou seja, uma superfície 
de cizalhamento entre a camada de Stern e a camada de Gouy-Chap- 
man. /
Uma .explicação talvez um pouco mais valida poderia ser 
obtida através de uma consideração cuidadosa e detalhada da cata 
lise por transferência de fase. Todos os modelos de catalise mi. 
celar ja descritos consistem de sistemas termodinâmicos fechado. 
Por outro lado, a catalise de transferência de fase representa 
um sistema termodinâmico aberto. 0 substrato é transferido da 
fase aquosa para a fase orgânica e depois transforma-se em produ 
tos. Não existe equilíbrio para o substrato entre as duas fases 
e o sistema representa essencialmente um modelo de cinética em 
fluxo, onde a velocidade de reação é em princípio determinada 
principalmente por parâmetros de difusão.
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CONCLUSÕES
Os valores experimentais obtidos para a constante de 
pseudo-primeira ordem, k , e segunda ordem, k 2 , para a hidrólise 
alcalina do p-nitrofenileti.lfosf ato de lítio na presença de CTAB 
(8 , 8 x 10 3 M) a 25°C, a baixas concentrações de NaOH (0,050 M-
0 , 2 0  M) concordam dentro de um erro experimental de 10% com valo 
res jã descritos na literatura.
Este trabalho representa uma contribuição importante 
no sentido de que é um dos primeiros estudos de catalise micelar 
a altas concentrações de NaOH (até 5,0 M) e ao mesmo tempo in­
clue uma analise do efeito salino a altas concentrações de NaOH.
Os resultados experimentais obtidos para k^ na presen­
ça de somente NaOH (0,050 - 5,0 M) e CTAB (8 , 8 x 10 3 M), ilus­
tram um aumento quase exponencial em função da concentração de 
NaOH. Por outro lado, os valores obtidos para k^ na presença de 
NaOH, CTAB e Na.Cl (0,0050 M - 0,030 M) mostram um decréscimo ex 
ponencial em k na faixa, mais baixa de concentração de NaOH - 
(0,225 M -1,0 M).A constante de pseudo-primeira ordem, k^, de 
cresce linearmente, tornando-se praticamente constante a altas 
concentrações de NaOH (2,0 M - 5,0 M) .
0 comportamento da constante de velocidade de segunda 
ordem, k2, para a hidrólise alcalina do p-nitrofeniletilfosfato 
de lítio catalizada por CTAB na ausência de sal mostra um decrés_ 
cimo exponencial a concentrações baixas de NaOH atinge um mínimo
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a NaOH 2,0 M e depois aumenta na faixa NaOH (2,0 M - 5,0 M) . Es­
te tipo geral de comportamento de k 2 não é afetado muito pela 
presença de NaCl (0,0050 M - 0,030 M) . O aumento de k2 acima de
2,0 M fica a ser explicado. Por outro lado, uma analise do efe^ L 
to salino à concentrações constantes de NaOH indica que k 2 de­
cresce exponencialmente a concentrações baixas de NaOH (0,050 M-
I
0,15 M), diminui linearmente a teores intermediários de NaOH 
(. 0 15 M - 2,0 M) e/ tende a ser praticamente constante à concen 
trações altas de NaOH (3,0 M - 5,0 M). O comportamento constan­
te de k2 na faixa alta de NaOH sugere que o efeito salino correj;
i ' í 
ponde1 a um efeito de força iônica.
' i Os parâmetros de ativação determinados para a hidróli­
se na 1 ausência de sal são comparáveis a outros obtidos para rea
i ' 
ções semelhantes envolvendo catálise micelar. A adição de NaCl
causa um decréscimo em todos estes parâmetros, sendo ele mais pro
 ^ — nunciado para AS e sugerindo um estado detransiçao mais ordena 
do para a reação na presença de sal. A análise dos resultados 
experimentais obtidos, para altas concentrações de NaOH, indica 
que mecanismos e modelos convencionais de catálise micelar consi^ 
derando coeficiente de partição para o substrato e troca iônica 
não são aplicáveis.
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